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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
1.1 Einleitung 
Aus den Grundelementen Feuer, Wasser, Luft und Erde besteht nach der griechi-
schen Philosophie der Vier-Elementen-Lehre alles Sein. Aristoteles (384-322 v. Chr.) 
gab dem Feuer die Eigenschaft heiß und trocken zu sein, das gleichzeitig als le-
bensnotwendig und lebensbedrohlich fungieren kann. Dabei diente Feuer bereits in 
der prähistorischen Zeit als einer der wichtigsten Bestandteile in der Menschwerdung 
und Menschheitsentwicklung. Einerseits kann Feuer als eine positive Komponente, 
mit der man erleuchtende, kulinarische, gesellige, feierliche, energieliefernde und 
heilende Ereignisse verbindet, beschrieben werden. Andererseits stellt Feuer eine 
zerstörerische, gefährliche, bedrohliche und tödliche Komponente dar. Um sich vor 
der zerstörerischen Kraft zu schützen, hat die Menschheit schon früh mit Brand-
schutz begonnen. Bereits im alten Rom wurden die ersten Bauvorschriften erlassen 
und eine Feuerwehr gegründet. Im 13. und 14. Jahrhundert wurden die ersten Feuer-
löschverordnungen erlassen und Ausrüstungen zur Verfügung gestellt sowie die Inf-
rastruktur angepasst. Erst im Laufe des letzten Jahrhunderts, wurde neben dem or-
ganisatorischen der passive und aktive Feuerschutz entwickelt. Dabei handelt es sich 
um chemische Verbindungen, die bereits während der Werkstoffherstellung oder -
produktion eingearbeitet werden und im Brandfall in den Mechanismus der Verbren-
nung eingreifen. Eine weitere Entwicklung besteht darin, unterschiedlichste Werkstof-
fe, wie Kunststoffe, Holz- und Holzwerkstoffe, Textilien, Glas und Stahl, zu beschich-
ten, so dass im Brandfall durch chemische und physikalische Prozesse eine flam-
menhemmende Wirkung erfolgt. Unter solchen Beschichtungen sind unter anderem 
die sogenannten dämmschichtbildenden, auch bekannt unter „intumeszierenden“, 
Coatings geläufig. Diese werden auf die Oberfläche von Bauteilen als dünne Be-
schichtungen appliziert (≤ 1 mm) und sind zunächst als dekorative Lacke zu betrach-
ten. Bei Brandfall bildet sich unter der Hitzeeinwirkung eine aufgeblähte und isolie-
rende Schicht aus, die das Substrat vor Sauerstoffzutritt und Verminderung weiterer 
Wärmezufuhr durch geringe Wärmeleitfähigkeit schützt. Die Entflammung des darun-
terliegenden Substrats wird verzögert oder sogar verhindert [1]. Intumeszierende 
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Brandschutzbeschichtungen bestehen i.d.R. aus polymeren Bindemitteln, anorgani-
schen Säureverbindungen (Säurespender), kohlenstoffreichen Polyhydroxyverbin-
dungen (Kohlenstoffspender) und Treibmitteln (Gasspender), die sich innerhalb eines 
engen Temperaturprofils thermisch zersetzen bzw. untereinander chemisch reagie-
ren [2] [3]. Zunächst erweichen bzw. schmelzen das Bindemittel und der Kohlen-
stoffspender. Im weiteren Verlauf mit zunehmender Temperatur reagieren die Säure-
gruppen aus dem Säurespender mit den Hydroxygruppen aus dem Kohlenstoffspen-
der unter Ausbildung eines kohlenstoffreichen Gerüsts und unter Abspaltung von 
Wasser bzw. anderen gasförmigen Produkten. Gleichzeitig zersetzt sich der 
Gasspender unter Freisetzung von Gasen. Es kommt zur Intumeszenz. Unabhängig 
vom Substrat ist das Einsatzgebiet effektiver intumeszierender Brandschutzbeschich-
tungen weit gefächert und somit das thermische Verhalten und die Reaktionsmecha-
nismen der Komponenten untereinander von großem Interesse. 
Die ersten kohlenstoffhaltigen Intumeszenzbeschichtungen aus Diammoniumphos-
phat, Dicyandiamid und Formaldehyd, die ein Aufschäumen unter Flammeneinwir-
kung verursachen, wurden bereits 1938 von TRAMM zufällig entdeckt und erst 1970 
von VANDERSALL aufgegriffen und weiterentwickelt [4]. In dieser Forschungsarbeit von 
VANDERSALL [4] ist eine Vielzahl an unterschiedlichen Chemikalien für die jeweiligen 
Säure-, Gas- und Kohlenstoffspender und deren Einsatzmengen vorgeschlagen wor-
den. Insbesondere der Säurespender Ammoniumpolyphosphat (APP), der Gasspen-
der Melamin und der Kohlenstoffspender Pentaerythritol (PER) im Verhältnis 3,5 bis 
3:1:1 Gew.-% weisen eine hohe Brandschutzwirkung auf. Diese sind noch heute die 
wichtigsten und effektivsten Spender in intumeszierenden Systemen. Deshalb wurde 
in den letzten zwei Jahrzehnten eine Vielzahl an Publikationen zur Aufklärung der 
Reaktionsmechanismen der genannten Chemikalien veröffentlicht, wobei einen gro-
ßen Beitrag BOURBIGOT et al. [5] [6] [7] [8] und CAMINO et al. [9] [10] [11] [12] [13] geleistet ha-
ben. Mögliche Reaktionen der einzelnen Komponenten untereinander wurden bei-
spielsweise mittels einer sogenannten DeltaM-Auswertung untersucht. Diese Technik 
wurde als Erstes von CAMINO et al. [11] [12] und weiterhin von DELOBEL et al. [14] [15] ein-
gesetzt und erfolgreich bei der Reaktion zwischen APP und PER angewendet. Bei 
der DeltaM-Methode wurden die TGA-Kurven einzelner Substanzen stöchiometrisch 
addiert und mit einer TGA-Kurve verglichen, bei der beide Komponenten in einem 
Tiegel zuvor eingewogen und unter denselben Parametern gemessen wurden. Aus 




Prozesse geschlossen werden. Weitere Kombinationen wurden damit jedoch nicht 
untersucht, so dass ein Vergleich fehlt. 
Trotz umfangreicher Forschungsarbeiten und Analysemethoden der oben genannten 
Spender konnte jedoch keine befriedigende Erklärung für den Einfluss der chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften der alternativen Spender auf den Intumes-
zenzmechanismus geliefert werden. Nach wie vor basiert deshalb die Entwicklung 
von Brandschutzbeschichtungen nach dem Prinzip „Trial and Error“, was einen ho-
hen Arbeits-, Zeit- und Kostenaufwand erfordert. Zwar werden unterschiedliche 
Chemikalien für die jeweiligen Spender vorgeschlagen, jedoch die Wirkung und der 
Einfluss auf den Intumeszenzprozess unbefriedigend oder gar nicht erklärt. 
Auch eine umfangreiche Anzahl an technischen und analytischen Verfahren sowie 
Messmethoden im Labor- und „Large-scale“-Maßstab wurden im Laufe der Entwick-
lungsarbeiten aufgebaut und für die Charakterisierung und Eignung von Brand-
schutzbeschichtungen etabliert. Darunter sind insbesondere die Thermogravimetri-
sche Analyse (TGA) und Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK) (engl. Dynamic 
Scanning Calorimetry - DSC) als thermoanalytische Verfahren zum Zuge gekommen. 
Eine verstärkte Anwendung zur Aufklärung der Abbau- und Flammschutzmechanis-
men hat die gekoppelte spektroskopische Analyse evolvierter Gase (TGA-EGA) an 
Bedeutung gewonnen [16]. Als EGA-Kopplungsmodule werden zum einen die Fourier-
Transformations-Infrarot-Spektrometer (FTIR) und zum anderen ein Quadrupol-MS-
Spektrometer verwendet. Arbeiten von SCHARTEL et al. aus der Bundesanstalt für 
Materialforschung und –prüfung (BAM) zeigen jedoch, dass die TGA-FTIR/MS-
Kopplung zwar wichtige Informationen zur Pyrolysegasanalyse liefert, jedoch eine 
Kombination von weiteren Techniken notwendig ist [17] [18] [19]. Zur Rückstandanalyse 
werden hier FTIR, REM-EDX oder Festkörper-NMR benannt. Arbeiten von BOURBI-
GOT et al. [7] [8] [14] [20] [21] [22] [23] wenden zur Aufklärungen der Reaktionsmechanismen 
in der festen Phase 13C-, 1H- und 31P-NMR, MAS-NMR, IR, XPS und ESR an. Zu-
sätzlich werden in der heutigen Forschung der Intumeszenzmischungen, die in Po-
lymere wie Thermoplasten und Duroplasten eingesetzt werden, verstärkt genormte 
und standarisierte Verfahren angewendet. Die Ergebnisse, wie die spezifische Ver-
brennungswärme, Wärmeabgaberate und Brandgase des Low Oxygen Index (LOI)-
Tests, UL-94-Tests  bzw. des Cone Calorimeter Tests werden mit den Ergebnissen 
aus der Thermoanalyse verglichen und zur Interpretation der Reaktionsmechanismen 
herangezogen [6] [7] [14] [24] [25] [26] [27] [28]. 
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Während des Aufschäumvorgangs eines im Brandfall intumeszierenden Systems ist 
die Gasentwicklung und –art nicht zu unterschätzen. Die Arbeit von BERMES [29] be-
fasst sich mit dem Wachstum von Gasblasen, deren Bewegung und Wärmeleitung in 
im Brandfall aufschäumenden Systemen, woraus eine Simulation der Gasblasenent-
wicklung erarbeitet wurde. Jedoch ist die Schichtdicke der Beschichtung und daraus 
resultierender Schichtaufbau und -höhe während des Intumeszenzprozesses ent-
scheidend und je nach Rezeptur können diese Einflussparameter stark variieren. 
Hier wurde ein Schaumfaktor eingeführt, indem Aufschäumversuche durch Erhitzen 
von Proben im Muffelofen anhand von Einzelproben durchgeführt wurden. Es ist zu 
bezweifeln, dass die Bestimmung der Volumenzunahme zuverlässig ist, da durch das 
Aufschäumen der Probe in alle Richtungen eine Änderung des Volumens nicht quan-
tifizierbar ist. Eine Methode zur Bestimmung der Volumenzunahme von intumeszie-
renden Beschichtungen existiert jedoch bis dato nicht. Die in der Polymerthermoana-
lyse etablierte Methodik zur Messung von Dimensionsänderungen und damit verbun-
denen Änderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften wird durch die 
Anwendung der Thermomechanischen Analyse (TMA) unterstützt [30] [31]. Diese 
Technik wurde bislang für die Dimensionsänderungen von intumeszierenden Brand-
schutzbeschichtungen nicht herangezogen, obwohl die temperaturabhängige Volu-
menänderung sowie deren Beginn und Höhe sich damit bestimmen ließen. Auch Be-
obachtungen des Reaktionsgeschehens mittels DSC-Mikroskopie zur Untersuchung 
der temperaturabhängigen Änderung des Aggregatzustandes und der Gasentwick-







Die vorliegende Arbeit gliedert sich in vier Aufgabenbereiche. Im ersten Schritt wer-
den thermoanalytische Untersuchungen des Pyrolyseverhaltens von ausgewählten 
Einzelkomponenten, die sich für intumeszierende Brandschutzbeschichtungen eig-
nen könnten, mittels TGA-FTIR-MS durchgeführt. Dafür wird zunächst der Einfluss 
der Parameter Gasstrom, Einwaage und Heizrate auf die TGA-FTIR-MS-Ergebnisse 
untersucht. Für die Einzelmessungen werden das Bindemittel (B0), der Gasspender 
(G0) und ausgewählte Säure- und Kohlenstoffspender (Sx und Kx) thermoanalytisch 
untersucht. Bei den Säurespendern werden unterschiedliche Salze anorganischer 
Säuren, wie Phosphor-, Bor- und Schwefelsäure, eingesetzt – insbesondere wird der 
Schwerpunkt auf die kurzkettigen und langkettigen Phosphorsäuresalze gelegt. Bei 
den Kohlenstoffspendern werden zum einen Polyalkohole und zum anderen Saccha-
ride verwendet, wobei die Anzahl der Hydroxygruppen variiert wird. Der Einfluss wird 
über eine systematische Kettenverlängerung sowie -verzweigung von meso-
Erythritol, 2-(Hydroxymethyl)-1,3-propanediol, Trimethylolethan, Trimethylolpropan 
bis hin zu Pentaerythritol und dessen Di- und Trimere getestet. Bei den Zuckern wer-
den Mono-, Di- und Polysaccharide eingesetzt. Aus den Einzelmessungen werden 
die Zersetzungstemperaturen, -bereiche und -verhalten bestimmt. Die TGA-FTIR-
MS-Messungen erlauben neben der Bestimmung der Pyrolyseprozesse anhand von 
online-Messungen die Charakterisierung von flüchtigen Reaktionsprodukten und 
Zwischenprodukten aus thermischen Zersetzungsprozessen. Unterstützend zu den 
TGA-EGA-Messungen werden in einer Versuchsreihe TENAX TA®-Adsorptions-
röhrchen an den Ofenauslass der TGA gekoppelt und die Reaktionsgase der Einzel-
komponenten aufgefangen. Anschließend werden die adsorbierten Gase mittels 
Desorptions-Gaschromatografie-Massenspektroskopie (GC-MS) analysiert und cha-
rakterisiert. Beide Techniken, TGA-online-EGA und TGA-online-Adsorptions-offline-
Desorptions-GC-MS, sollen unterstützend zur Interpretation der entstehenden Gase 
herangezogen werden. 
Im zweiten Schritt werden die Einzelkomponenten untereinander vermischt und mit-
tels TGA-FTIR-MS-Messungen, DeltaM-Auswertungen und mikroskopischen Auf-
nahmen untersucht. Daraus soll ermittelt werden, ob diese untereinander reagieren 
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und welche Kombinationen zum Aufschäumen der Intumeszenzbeschichtung signifi-
kant beitragen.  
Im dritten Schritt werden Formulierungen mit den jeweiligen Spendern hergestellt und 
visuell beurteilt. Dabei werden zusätzlich Lagerungsversuche in einem Zeitraum von 
einem Jahr durchgeführt, um mögliche Farbänderungen durch Vergilbungserschei-
nungen nachzuweisen. Zusätzlich werden die Volumenzunahme bzw. Dimensions-
änderungen der hergestellten Formulierungen mittels TMA untersucht. Daraus kann 
geschlossen werden, ob der ausgewählte Spender eine Schaumentwicklung auslöst, 
bei welcher Temperatur diese einsetzt und wie hoch die Formulierung aufschäumt. 
Da für derartige TMA-Versuche keine gängigen Versuchsanordnungen vorliegen, 
wird im Rahmen dieser Arbeit ein Versuchsaufbau entwickelt, indem Tiegel- und 
Scheibenmaterial sowie -größe, Sensorauflast, Heizrate und Gasart variiert werden. 
Eine Fehlerbetrachtung der Ergebnisse wird durchgeführt und die Wahl der Parame-
ter diskutiert.  
Zuletzt werden die Teilergebnisse aus den jeweiligen Untersuchungen der unter-
schiedlichen Messmethoden zusammengeführt und untereinander verglichen. Dabei 
soll eine Vorgehensweise zur Untersuchung der Einflüsse auf eine effiziente Intu-
meszenzformulierung vorgeschlagen und die Anwendung der TMA und DSC-
Mikroskopie zu Analysezwecken als Methode etabliert werden. Eine Empfehlung für 
die weitere Herangehensweise für den Einsatz von unbekannten Einzelkomponenten 
in Brandschutzbeschichtungen basierend auf der Zusammensetzung von Bindemit-
tel, Säure-, Gas- und Kohlenstoffspender sowie dem Weißpigment Titandioxid soll 
erstellt werden. Bei der Wahl neuartiger Brandschutzchemikalien können somit im 
Vorfeld Aussagen über die Effektivität der Einzelkomponenten schnell getroffen wer-
den, ohne bis dato aufwändige sowie arbeits- und kostenintensive Beschichtungs- 
und Brandversuche durchführen zu müssen. 
 
Folgende Module aus der Thermoanalyse sollen für die Analysezwecke herangezo-
gen werden: 
 
1. Einsatz der TGA-FTIR-MS mit der ersten Ableitung (engl. Derivative of TG-curves 
- DTG) und Wärmestromsignal (engl. Simultaneous Differential Thermal Analysis 
- SDTA) zur Charakterisierung der Pyrolyseprozesse (Zersetzungsbeginn, -dauer, 





2. DeltaM-Messungen mit der TGA-FTIR-MS zur Bestimmung von chemischen und 
physikalischen Wechselwirkungen zwischen den Einzelkomponenten 
 
3. Einsatz der TGA-EGA, wobei Adsorptionsröhrchen TENAX TA® an die TGA ge-
koppelt und die Gase durch anschließende Desorptions-GC-MS-Messungen cha-
rakterisiert werden. Diese Methode soll unterstützend zur TGA-FTIR-MS Spek-
treninterpretation dienen 
 
4. TMA-Messungen von Formulierungen zur Untersuchung der Dimensionsände-
rung beim Intumeszenzprozess und den Einfluss von Einzelkomponenten auf den 
Prozess des Aufschäumens sowie der Aufschäumhöhe 
 
5. Optisch-kalorimetrische Messungen mittels dynamisch-kalorimetrischer Analyse 
(DSC-Mikroskopie) von den ausgewählten Spendern in Kombination zur Analyse 
































bb. 1) [2]. 





















































































































































































































































































Tab. 1: Mittlere Bindungsenthalpien ∆۶ von auftretenden Bindungen in organischen und anorgani-
schen Verbindungen als Maß für die thermische Stabilität [37] 




















Als organische Materialien werden Polymere neben Werkstoffen für Beschichtungen 
in Form von Bindemitteln eingesetzt. Diese dienen primär zur Dekoration und als 
Schutz des Substrats vor mechanischen, physikalischen und chemischen Einflüssen. 
Als ein wesentlicher Nachteil wird jedoch die Entflammbarkeit, bei der während der 
Verbrennung korrosive und toxische Gase sowie Rauch entstehen, gesehen [2]. Die 
Polymermatrix zersetzt sich thermisch und oxidativ zu niedermolekularen Fragmen-
ten. Bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 250 °C werden zunächst die schwa-
chen Bindungen thermisch gespalten oder es kommt zu Eliminierungsreaktionen 
funktioneller Gruppen, was zur Freisetzung von volatilen Stoffen mit niedrigerem Mo-
lekulargewicht führt [35]. Diese können wiederum unter Sauerstoffeinwirkung aus der 
Luft zu leicht entflammbaren Mischungen führen, sobald die Selbstentzündungstem-
peratur erreicht wird. Im weiteren Verlauf bilden sich neue Polymerfragmente, die aus 
der Festphase bzw. Flüssigphase an die Oberfläche diffundieren und wiederum 
leichtentzündliche Gase ausbilden. Die Zersetzung in der festen Phase wird im weite-
ren Verlauf durch Bindungsbrüche fortgesetzt, wobei die Aktivierungsenergien zwi-
schen etwa 200 und 400 kJ/mol liegen [35] [36]. Die entstehende Wärme, die aus 
exothermen Oxidationsprozessen entsteht, hat eine weitere thermische Zersetzung 
des Polymers zur Folge, aus der eine vollständige Zerstörung der Polymermatrix re-
sultiert. Der Gesamtprozess ist sehr komplex, da mehrere Reaktions- und Transport-
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prozesse sich in der festen, gasförmigen und grenzflächenabhängigen Phase ab-
spielen und den Fortlauf der Verbrennung beeinflussen [14].  
In Gegenwart von Sauerstoff und Temperaturbeanspruchung entstehen hochreaktive 
Radikale H*- und OH*-Radikale, die je nach C-H-Bindungsenergien im Polymer 
schneller oder langsamer reagieren [2] [34] [38]. TKAC et al. [39] weist darauf hin, dass ab 
300 °C die endotherme Zersetzung (Pyrolyse) des Polymers wesentlich schneller 
abläuft als die oxidative Zersetzung, da Sauerstoff nur langsam in die feste Phase 
eindiffundiert. Die Pyrolyse durch Radikalkettenfortpflanzungsreaktion lässt sich ver-
einfacht in der folgenden Abbildung (Abb. 3) darstellen [38]: 
 
H* + O2 → OH* + O* 
O* + H2 → OH* + H* 
OH* + CO → CO2 + H* 
Abb. 3: Radikalkettenfortpflanzungsreaktion durch hochreaktive H*- und OH*-Radikale [38] 
 
Die thermischen Zersetzungsreaktionen und die daraus resultierenden Produkte sind 
je nach Polymerart und -konstitution unterschiedlich. Im Folgenden sollen die Haupt-
abbaumechanismen nach HUMMEL et al. [40] beschrieben werden, wobei je nach der 
Polymerzusammensetzung die einzelnen Mechanismen überwiegen können. 
 
1. Depolymerisation/Rückbildung der Monomere, Monomer- und Oligomerbil-
dung 
2. Radikalkettenübertragungsreaktionen und Disproportioniernung 
3. Eliminierungsreaktionen, Seitenkettenabspaltung 
4. Cyclisierungs- und Fragmentierungsreaktionen 
5. Kettenbrüche 
6. Bildung von Aromaten aus ungesättigten C2 – C4-Verbindungen [34] [41] 
 
Bei der Verbrennung entstehen neben den schwer- und leichtentzündlichen Gasen 
und Ruß unterschiedliche polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (engl. poly-
cyclic aromatic hydrocarbons PAH) [41]. Als Ausgangsstoff für die Rußbildung werden 
große PAH-Moleküle der Partikelgröße 500-1000 amu vermutet. Diese entstehen 
über einen Wachstumsprozess aus aliphatischen Brennstoffen, wie Methan, Ethen 
















































































































































































































































































































































Abb. 2) entgegen zu wirken, können folgende Mechanismen flammhemmend wirken 
[43]: 
 
 Entgegenwirken der freiwerdenden, exothermen Verbrennungsenergie durch 
gleichzeitig ablaufende endotherme chemische Reaktionen oder Verdamp-
fungseffekten, was zum Kühlen des Systems beiträgt (z.B. Al(OH)3 und 
Mg(OH)2) 
 Einwirkung in die Radikalverbrennungsprozesse durch Radikalkettenabbruch 
und oxidativen Abbauprozesse (z.B. Halogene, Phosphorverbindungen) 
 Aufbau einer schwer oder nicht mehr brennbaren, häufig geschäumten Kruste 
als Schutzschicht, die als eine Barriereschicht für den Stofftransport zwischen 
der festen, flüssigen und gasförmigen Phase dient (Verkohlung oder Bildung 
von anorganischen, glasartigen oder keramischen Stoffen) 
 Verdrängung oder Elimination (durch chemische Reaktion oder Zersetzung) 
vom umgebenden Sauerstoff bzw. „Verdünnen“ des Gemisches von brennba-
ren Gasen und Sauerstoff 
 
Im Folgenden werden die Gruppen der Flammschutzmittel in inerte und aktive, wobei 
die intumeszierenden Systeme eine Untergruppe der aktiven Flammschutzmittel dar-
stellen, aufgeteilt und erläutert. 
2.2.1 Inerte Flammschutzmittel  
Eine hohe Wärmekapazität sowie das Kühlen und Verdünnen der brennbaren flüssi-
gen Phase sind die Mechanismen der Flammhemmung von inerten Flammen-
schutzmitteln. Folgende Chemikalien werden als inerte Flammschutzmittel beispiels-
weise eingesetzt: Silikate, Calciumcarbonate, Ruß, hydratisierte Clay-Silikate wie 
Bimsstein, Gips, Glimmer. Die Füllmengen betragen ca. 50-60 Gew.-% [38]. 
2.2.2 Aktive Flammschutzmittel 
Der Schutzmechanismus aktiver Flammschutzmittel basiert auf der Wärmeabführung 
und Wärmeabsorption, sowie dem Verdünnen entflammbarer Produkte in der kon-
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densierten als auch in der gasförmigen Phase [38]. Als aktive Flammschutzmittel wer-
den am häufigsten Metalloxide und Metallhydroxide verwendet. Darunter sind Alumi-
niumtrihydroxid (Al(OH)3) und Antimonoxide (Sb2O3, Sb2O5, Sb4O6) – insbesondere 
in Kombination mit halogenierten Verbindungen – bekannt [34] [38]. Weiterhin sind Bo-
rate (H3BO3, Na2B4O7 · 10 H2O), organometallische und anorganische Eisenverbin-
dungen (Fe2O3, FeOOH, FeOCl, Ferrocene), Molybdänoxid (MoO3), Magnesiumhyd-
roxid (Mg(OH)2) sowie Hydromagnesite (Mg4(CO3)3(OH)2 · 3 H2O) und -hunite 
(Mg3Ca(CO3)4), Zink- und Zinnoxide, -borate (xZnO · yB2O3 · zH2O) und -stannate 
(ZnSnO3 · 3 H2O) – insbesondere in Kombination mit halogenierten Polymeren ein-
setzbar – üblich [34] [38] [44]. Wie bei den inerten Flammschutzmitteln sind auch hier 
hohe Einsatzmengen notwendig. Aluminiumtrihydroxid wird beispielsweise bis zu 50 
Gew.-% in Polymere eingesetzt. Dadurch gehen häufig die mechanischen Eigen-
schaften und die Alterungsbeständigkeit der Polymerkomposite verloren. Weiterhin 
werden phosphorbasierte, halogenierte und phosphorhalogenierte Flammschutzmit-
tel verwendet [36]. Unter den phosphorbasierten Flammschutzmitteln sind Phosphate, 
Phosphonate, Phosphinate, Phosphinoxide und Roter Phosphor zu finden. Die leicht-
flüchtigen P-Derivate, wie Triphenylphosphate und -phosphine bilden im Pyroly-
seprozess kleine Radikale (P2*, PO*, PO2* und PHO*) aus. Diese wirken wie die Ha-
logene als Radikalfänger für die hochreaktiven H*- und OH*-Radikale (siehe Abb. 6) 
in der gasförmigen und kondensierten Phase, wobei die Reaktionen nebeneinander 
oder konkurrierend ablaufen [34] [38] [45] [46]. 
 
PO* + H* → HPO 
PO* + OH* → HPO + O** 
HPO + H* → H2 + PO* 
Abb. 6: Radikalkettenabbruchreaktion von reaktiven H*- und OH*-Radikalen durch PO*-Radikalen in 
der Gasphase [45] 
 
Zu den aktiven Flammschutzmitteln zählen auch die intumeszierenden Brandschutz-
gemische. Der Flammschutz wirkt als eine Dämmschicht mit geringer Wärmeleitfä-
higkeit, die sich an der Oberfläche des zu schützenden Materials durch chemische 
Reaktionen der Einzelkomponenten bei Brandeinwirkung als ein aufgeblähter 
Schaum entwickelt. Das darunterliegende Substrat wird somit von der Temperatur-




sam: Wärmeisolation, Abkühlung durch Kondensationsreaktionen, Verdünnen der 
Gase, Radikalkettenabbruch. Die Definition von intumeszierenden Brandschutzbe-
schichtungen bzw. dämmschichtbildenden Baustoffen lautet nach den Zulassungs-
grundsätzen des Deutschen Institutes für Bautechnik (DIBt) : „Dämmschichtbildende 
Baustoffe sind Baustoffe für den baulichen Brandschutz, die bei Temperaturbean-
spruchung im Brandfall durch Aufschäumen wirksam werden.“ [47]. Der Begriff „Intu-
meszenz“ ist somit nicht eindeutig definiert und beinhaltet unterschiedliche Wirkme-
chanismen, zeichnet sich jedoch durch die Eigenschaft des Aufschäumens bzw. Ex-
pandierens unter Hitzeeinwirkung aus. Für diese Arbeit wird deshalb der Begriff In-
tumeszenz vorrangig als Aufschäumen oder Expansion verstanden. Beide Begriffe 
werden hier verwendet, wobei Intumeszenz als ein Oberbegriff für die Reaktionsme-
chanismen unter den Komponenten steht und Aufschäumen bzw. Expansion als eine 
Dimensionsänderung durch Volumenzunahme und Gasbildung unter Expansion in 
den TGA-, TMA- und DSC-Mikroskopie-Messungen nachzuweisen sind. 
Die Entwicklung umfasst Brandschutzbeschichtungen für Oberflächen an entflamm-
baren und nicht brennbaren Substraten. Intumeszierende Beschichtungen können 
ohne Feuereinfluss von einer konventionellen Beschichtung visuell nicht unterschie-
den werden. Erst beim Erreichen einer kritischen Temperatur durch Hitzeeinfluss 
kommt es zu Aufschmelzen des Films mit anschließendem Schäumen und An-
schwellen. Die dicke nichtentflammbare multicellulare isolierende Barriere baut einen 
Schutz gegenüber dem Substrat auf [4]. Die Schaumhöhe einer Probe wird als dieje-
nige Höhe, die nach einer Temperaturbeanspruchung innerhalb von fünf Minuten aus 
dem Mittelwert des Maximal- und Minimalwertes ermittelt wird, definiert [47]. BENNETT 
et al. [48] führt einen Expansionsfaktor ein, der die Intumeszenz als thermisch indu-
zierte Expansion eines Materials beschreibt. 
 
Faktor < 3: geringe Volumenexpansion 
Faktor 3 – 15: moderate Expansion 
Faktor > 15: hohe Expansion 
 
Intumeszierende Brandschutzbeschichtungen bestehen i.d.R. aus folgenden Be-
standteilen [1] [2] [3] [4] [49] [50]:  
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1. Bindemittel: z.B. Vinylacetat-Copolymer als stabiles Latexbindemittel (maxi-
male Entwicklung der Schaumschicht) 
2. Säurespender: anorganische Säuren bzw. deren Salze (z.B. H3PO4, H2SO4, 
H3BO3, APP oder andere P-Derivate), die Säuren im Temperaturbereich zwi-
schen 100 und 250 °C freisetzen) 
3. Kohlenstoffspender: kohlenwasserstoffreiche organische Komponenten (z. 
B. Polyalkohole, Kohlenhydrate) 
4. Gasspender: z.B. halogenierte Verbindungen, organische Amine, Amide oder 
Azo-Verbindungen, Harnstoff-, Guanin-, Melaminphosphate 
5. Evtl. Hydratisierte Salze: z.B. Borax, Natriumsilikate, Aluminiumhydroxide 
 
Im Folgenden wird exemplarisch die Funktionsweise des Intumeszenzmechanismus 
beschrieben [51]. Unter Hitzeeinfluss erweicht zunächst das Bindemittel der Beschich-
tung. Der Säurespender, aus dem als Zersetzungsprodukt Säure freigesetzt wird, 
katalysiert die Dehydratation des Kohlenstoffspenders oder reagiert mit diesem unter 
Wasserabspaltung zu Estern [34] [52]. Eine dreidimensionale Kohlenstoffstruktur „Char“ 
entsteht unter gleichzeitiger Gasentwicklung durch die Zersetzung des Gasspenders. 
Es ist wichtig, dass zunächst die Säure aus dem Säurespender freigesetzt wird, be-
vor der Kohlenstoffspender sich zersetzt. Der Kohlenstoffspender sollte wiederum im 
gleichen Temperaturbereich dehydratisiert werden, sobald das Polymergerüst und 
der Gasspender sich zu zersetzten beginnen [44].  
In dieser Arbeit wird als Referenzbeschichtung eine gut funktionierende Formulierung 
auf Polyvinylacetatbasis, Ammoniumpolyphosphat, Pentaerythritol, Melamin und Ti-
tandioxid verwendet. Im Folgenden wird das thermische Verhalten der Einzelkompo-
nenten und in Kombination beschrieben. 
2.3 Thermisches Verhalten des Bindemittels Polyvinylacetat 
Aus der Literatur ist bekannt, dass bei der thermischen Zersetzung von Polyvinylpo-
lymeren, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Polyvinylbromid und -chlorid die elekt-
ronegativen Gruppen durch Eliminierung abgespalten werden [36]. Bei höheren Tem-
peraturen kommt es anschließend zu Rekombinationsreaktionen in der kondensier-
ten Phase und zur Bildung von großen aromatischen sowie schwer- und leichtflüchti-
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gen Kohlenwasserstoffverbindungen. Im Weiteren wird auf die Pyrolyse von Polyvi-
nylacetat eingegangen. 
Von GRASSIE et al. [53] wird darauf hingewiesen, dass im Temperaturbereich von 200 
bis 250 °C leichtflüchtige Zersetzungsprodukte wie Essigsäure und in geringeren 
Mengen Keten, Wasser, Methan, CO2 und CO entstehen, wobei makromolekulare 
Polyacetylene (Polyene) in der festen Phase als Rückstand zurückbleiben. Doppel-
bindungen entstehen und die benachbarten Acetyl-Gruppen werden eliminiert, was 
zu einer erneuten Bildung einer Doppelbindung führt. Die Eliminierungsreaktion er-
folgt kaskadenartig.  
Von SERVOTTE et al. [54] werden in einem Temperaturbereich von 230 bis 300 °C mit-
tels GC-Analyse gasförmige Zersetzungsprodukte Essigsäure mit 90 - 95 % und in 
geringen Mengen Wasser und Benzol identifiziert. Kinetische Messungen zahlreicher 
Proben zeigen, dass die Zersetzungsrate unabhängig von der Molmasse der Poly-
mere ist. Dies wird damit begründet, dass mit der Abspaltung der Essigsäure der 
Grad der Vernetzung ausreichend hoch ist, so dass jegliche Individualität verloren 
geht und allen Molekülen dieselbe Zersetzungsrate zugrunde liegt. Anhand von IR-
Analysen der kondensierten Phase werden eine fortschreitende Deacetylierung beo-
bachtet, sowie eine geringe Bildung von konjugierten Doppelbindungen (1600 cm-1) 
und aromatischen C-H-Bindungen (700 und 750 cm-1). Zusätzlich weisen Ergebnisse 
aus der Elementaranalyse darauf hin, dass 5 bis 10 % der ersten Zersetzungsstufe 
nicht der Essigsäure angehören. Es wird vermutet, dass einige Essigsäure-Gruppen 
in der dreidimensionalen dichten Polymerstruktur aufgrund von einer sterischen Hin-
derung bzw. Abschirmung im Molekül verbleiben. 
BATAILLE et al. [55] hat mit Hilfe gekoppelter Thermoanalyse-Gaschromatographie un-
ter Heliumatmosphäre und einer Heizrate von 10 °C/min die gasförmigen Zerset-
zungsprodukte quantitativ untersucht. Neben Essigsäure als Hauptzersetzungspro-
dukt werden bei 350 °C geringe Mengen an CH4 und CO2 gefunden. Diese werden 
als Zersetzungsprodukte von CH3COOH interpretiert. Isotherme Messungen bei 300, 
320 und 350 °C und bei unterschiedlichen mittleren Molmassen von MW 16, 10,6 
g/mol in einem Zeitraum von einer Stunde zeigen, dass die entstehende Essigsäu-
remenge von der Temperatur bzw. der mittleren Molmasse abhängig ist. Die entste-
hende Essigsäuremenge ist höher, je höher die Temperatur und je geringer die mitt-
lere Molmasse der Probe sind. 
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Die Untersuchung von BALLISTRARI et al. [56] anhand der entstehenden Gase mittels 
MS zeigen, dass bei der zweistufigen thermischen Zersetzung in der ersten Stufe, 
die zwischen 250 und 310 °C liegt, neben dem Hauptprodukt Essigsäure auch gerin-
ge Mengen an Benzol und Naphthalin entstehen und in der zweiten Zersetzungsstufe 
zwischen 320 und 380 °C hauptsächlich Benzol (m/z=78), Naphthalin (m/z=128), 
Anthrazin (m/z=178) und deren Alkylderivate freigesetzt werden. Die Polyenstruktur 
beginnt sich demnach schon bei niedrigen Pyrolysetemperaturen zu zersetzen, was 
durch die Ausbildung der aufgrund der durch die Bildung der Doppelbindungen ent-
stehenden Bindugsspannungen verursacht wird. 
Eine Rückstandanalyse aus den Untersuchungen von COSTA et al. [57] mittels FTIR-
Mikroskopie im Reflexion-Transmission-Modus aus thermogravimetrischen Messun-
gen nach unterschiedlichen Temperaturbelastungen (Original, 310, 360, 450, 550 
und 600 °C) zeigt, dass unter beiden Atmosphären der Massenverlust bei 300 °C 
beginnt und die erste Zersetzungsstufe unter beiden Atmosphären identisch bis 360 
°C mit ca. 33 Gew.-% Rückstand verläuft. Die IR-Spektren bei 360 °C in den unter-
schiedlichen Reaktionsgasen weisen die gleichen Peaks auf. Es wird vermutet, dass 
unabhängig von der Atmosphäre die erste Zersetzungsstufe nach dem gleichen Re-
aktionsschema verläuft. Anhand der IR-Spektren wird bei 310 °C interpretiert, dass 
durch die Eliminierung der Essigsäure (Abnahme der Peaks bei 1749 cm-1 C=O 
Streckschwingung, 1370 cm-1 CH3-, 1264 cm-1 C-O-Streckschwingung), Doppelbin-
dungen (trans-C=C 970 cm-1) entstehen (siehe Abb. 7, Reaktionsweg a). Außerdem 
wird eine Eliminierung von Keten vermutet, da sekundäre OH-Gruppen (3490breit cm-
1) nachzuweisen sind (siehe Abb. 7, Reaktionsweg b). 
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Abb. 13: Bildung von Phosphorimidbrücken von APP unter Wasser- und Ammoniakabspaltung [9] [10] 
 
Erst in der zweiten Stufe nimmt die Ammoniakfreisetzung zu und die gebildete Was-
sermenge ist vernachlässigbar gering. Aus diesen Ergebnissen wird vermutet, dass 
hauptsächlich die erste Reaktion dominiert, was zu vernetzten Strukturen mit P-O-P-
Brücken in der festen Phase führt. 
Bei hohen Temperaturen wird ortho- und pyro-Phosphorsäure in meta-Phosphor-
säure „(O)P(O)(OH)“ umgewandelt und das dazu gehörige Polymer „(PO3H)n“ gebil-
det. Die leichtflüchtigen phosphorbasierten Radikale (siehe Abb. 6) sollen nach DEL-
OBEL et al. [14] effektiver als die Halogenradikale beim Flammschutz fungieren. Es 
wird vermutet, dass aufgrund des zunehmenden pH-Wertes sich Wasserstoffbrü-
ckenbindungen zwischen NH3 und den OH-Gruppen ausbilden, was die Freisetzung 
der NH3-Moleküle erschwert (siehe Abb. 14). 
 
 
Abb. 14: Umlagerung und Wasserstoff-Brückenbindungen von APP [9] 
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2.5 Thermisches Verhalten des Gasspenders Melamin 
Melamin ist ein heterocyclischer Aromat (1,3,5-Triazin-2,4,6-triamin, C3H6N6), der am 
häufigsten als Gasspender in intumeszierenden Beschichtungen eingesetzt wird. Es 
ist ein kristallines thermisch stabiles Molekül mit einer Sublimationstemperatur über 
350 °C. Aufgrund seiner schwachen Basizität (pH = 8,1) ist Melamin in der Lage, 
thermisch stabile Salze mit organischen und anorganischen Säuren, wie Borsäure, 
Phosphorsäure, Cyanursäure und Schwefelsäure, zu bilden, die kommerziell – ins-
besondere Melamincyanurate und Melaminphosphate – bereits als Flammschutzmit-
tel für Polymere angeboten und erfolgreich eingesetzt werden. Melaminphosphate 
finden insbesondere in Kombination mit organischen Phosphorverbindungen als 
flammenhemmende Additive Anwendung, wohingegen Melamin allein kein Flamm-
schutzmittel ist. 
Bei hohen Temperaturen und Sauerstoffeinfluss zersetzt sich Melamin unter Freiset-
zung von NH3, H2O, CO2 und N2, die wiederum Sauerstoff und andere entflammba-
ren Gase bei Brandfall verdünnen [43]. Diese Rektion läuft dann ab, wenn die Subli-
mation bzw. Verflüchtigung wegen Diffusionsprozessen weitgehend unterbunden 
wird. COSTA et al. [59] und HORACEK et al. [1] beschreiben jedoch, dass unter Hitzeein-
fluss ab einer Temperatur von ca. 250 °C thermisch stabile Kondensationsprodukte 
wie das Dimer Melam (stabil bis 350 °C) und weiterhin Melem (stabil bis 450 °C) un-
ter Freisetzung von NH3 sich ausbilden. Die Strukturformel von Melem konnte auf-
grund ihrer Instabilität und Lebensdauer jedoch nicht eindeutig geklärt werden. Fol-




Abb. 15: Kondensation von Melamin zu Melam und Melem [1] [60] 
2.6 Thermisches Verhalten des Kohlenstoffspenders Pentaerythritol 
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2.6 Thermisches Verhalten des Kohlenstoffspenders Pentaerythri-
tol 
Als Kohlenstoffspender können Chemikalien eingesetzt werden, die kohlenstoffreich 
sind und aufgrund von Kondensationsreaktionen mit dem Säurespender durch 
Veresterung eine dreidimensionale Struktur ausbilden. Kohlenhydrate und mehrwer-
tige Alkohole haben sich dafür als geeignet erwiesen. VANDERSALL [4] beschreibt, 
dass die Effektivität der potentiellen Kohlenstoffspender vom Kohlenstoffgehalt und 
der Anzahl der reaktiven OH-Gruppen abhängig ist. Die Kohlenstoffanzahl bestimmt 
zwar die Schaummenge, während die Anzahl der OH-Gruppen die Dehydratationsra-
te und somit die Schaumbildungsrate beeinflusst. Diese beiden Eigenschaften sind 
jedoch umgekehrt proportional, denn je mehr Kohlenstoff vorliegt, desto geringer ist 
die Anzahl der reaktiven Gruppen. Pentaerythritol ist einer der effektivsten Kohlen-
stoffspender mit einem Kohlenstoffanteil von 44 % und einer OH-Reaktivität von 2,9 
(OH)/gms und wird deshalb bevorzugt eingesetzt (siehe Tab. 2). In der Tab. 2 wer-
den weitere mögliche Kohlenstoffspender von VANDERSALL et al. vorgeschlagen, ba-
sierend auf der oben genannten Theorie der gegenläufigen Effekte zwischen Koh-
lenstoffanteil sowie Reaktivität.  
 
Tab. 2: Von VANDERSALL vorgeschlagene Kohlenstoffspender mit dem jeweiligen Kohlenstoffanteil und 
Reaktivität [4] 
Kohlenstoffspender Summenformel Kohlenstoffanteil [%] Reaktivität 
[(OH)/100 gms] 
Glucose C6H12O6 40 2,8 
Maltose C12H22O11 42 2,3 









Pentaerythritol C5H8(OH)4 44 2,9 
Dipentaerythritol C10H16(OH)6 50 2,5 
Tripentaerythritol C15H24(OH)8 53 2,4 
 
Das thermische Verhalten von Pentaerythritol wird von CAMINO et al. [9] thermogravi-
metrisch unter Stickstoffatmosphäre bei isothermer Temperaturführung bei 200 °C 
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Ortho-, Pyro- und Polyphosphate sowie endständige Säuregruppen (Lewis-Säuren) 
liegen in der Phase vor. Bei hohen Temperaturen bis 500 °C ist die Bildung eines 
kohlenstoffhaltigen Rückstandes („high temperature residue“ oder „Char“), der zwi-
schen 450 und 650 °C stabil ist, zu beobachten. Bei dem Endprodukt handelt es sich, 
wie bei APP um P4O10-Käfigstrukturen. 
BOURBIGOT et al. [5] [7] hat die feste Phase von APP/PER-Gemischen mittels NMR-
Spektroskopie (1H, 13C, 31P), MAS-NMR, IR sowie Micro-Ramanspektroskopie unter-
sucht. Ab ca. 190 °C erfolgt die Bildung spiralförmiger PER/APP-Ester. Die kohlen-
stoffreiche Matrix besteht aus einer polyaromatischen Spezies, die durch Alkylgrup-
pen verknüpft ist (z.B. Methylen) und wird in Abb. 18 dargestellt. 
 
 
Abb. 18: Phosphorkohlenstoffhaltige Struktur aus der APP/PER-Mischung bei 280 °C [5] 
 
Es wird angenommen, dass ab ca. 280 bis 350 °C die aliphatischen Kohlenstoffbin-
dungen verschwinden und sich parallele aromatische Schichten mit der Bezeichnung 
„turbostratic carbon“ ausbilden. Ab 430 °C werden P-O-P-OR-Bindungen (R=H, 




R=Alkylgruppe) gebildet. Zusätzlich werden COOH-Gruppen identifiziert. Eine Oxida-
tion von CH3 zu COOH in oxidativer Umgebung wird hier vermutet. Bis ca. 560 °C 
werden aromatische C-O-Bindungen, vermutlich C-O-C- oder C-O-P-Bindungen, be-
stimmt. Schließlich werden bei 560 °C eine Zunahme der CH2- und Abnahme der 
CH3-Gruppen sowie die Bildung einer Käfigstruktur von P4O10-Kristallen und großen 
Polyaromaten beobachtet. Der Rückstand wird als „vitrifiziert“ beschrieben. 
ANTONOV et al. [63] beschreibt den Reaktionsmechanismus zwischen APP und PER in 
drei Schritten, wobei ein Carben als Intermediat vermutet wird. PER wird zunächst 
bei einer Temperatur von 210 °C unter Spaltung der Polyphosphatkette von APP 
phosphoryliert, wobei –[P(O)OCH2]-Phosphatgruppen entstehen. Gasförmige Ab-
spaltprodukte werden dabei nicht beobachtet. Nachfolgend werden cyclische Poly-




Abb. 19: Bildung von cyclischen Polyphosphorsäureestern unter H2O und NH3 Eliminierung [63] 
 
Hier wird vermutet, dass die Reaktion über ein Carben-Intermediat verläuft (siehe 
Abb. 20). 
 




Abb. 20: Cyclisierungsreaktion über ein Carben-Intermediat [63] 
 
Alternativ wird vermutet, dass während der Veresterung die Bildung eines Carbeni-
um-Ions vorausgegangen ist, das infolge von Protonierung und Spaltung der C-O-
Bindung entsteht. Dieses kann zu einem stabilen tertiären Carbokation umlagern. 
Durch weitere Pyrolyse des Esters wird durch die Eliminierung von Phosphorsäure 
ein Dien-Derivat gebildet, das wiederum in einer Diels-Alder-Reaktion zu polycycli-
schen Komponenten reagiert und im weiteren Verlauf konjugierte aromatische Struk-
turen ausgebildet werden. Zusätzlich kann die Phosphorsäure und Pyrophosphorsäu-
re katalytisch auf die Dehydratisierung von terminalen Hydroxygruppen des Kohlen-
stoffspenders wirken, was zur Bildung von C-C-Doppelbindungen führt und somit 
eine Kohlenstoffschaumstruktur entsteht. 
Von COSTA et al. [59] wird die Reaktion zwischen Melamin und APP beschrieben, bei 
der aus Melamin und den aus thermischer Zersetzung entstandenen Phosphatderi-
vaten, das Kondensationsprodukt Melaminphosphat entsteht, was wiederum durch 
weitere thermische Beanspruchung zur Bildung von Melaminpolyphosphat unter 
Freisetzung von Melamin führt. Melaminpolyphosphat wird weiter zu Melamultra-
phosphat und Ammoniumpolyphosphat umgewandelt, das wiederum in Ultraphos-
phate, Ammoniak und Wasser zersetzt wird (siehe Abb. 21). 




Abb. 21: Thermische Umwandlung und anschließende Zersetzung von Melaminphosphat [34] 
2.8 Einfluss von Metalloxiden am Beispiel von Titandioxid  
Metalloxide, die in intumeszierende Lacke eingesetzt werden, können einen Einfluss 
auf die Intumeszenzschaumbildung haben. Der Effekt zwischen den Brandschutz-
komponenten und dem jeweiligen Metalloxid wird in der Literatur als synergistisch 
oder antagonistisch beschrieben, wobei chemische als auch physikalische Wechsel-
wirkungen als Modell herangezogen werden können [64]. Titandioxid ist das wichtigste 
Weißpigment, das die sogenannten Lithopone als Standardweißpigment weitgehend 
abgelöst hat. Es tritt in drei kristallinen Modifikationen Anatas, Brookit und Rutil auf, 
wobei als Weißpigmente ausschließlich der Rutil- oder der Anatas-Typ verwendet 
werden. Die thermodynamisch stabilste Form ist die Modifikation Rutil, wobei Anatas 
bei ca. 915 °C monotrop zu Rutil umgewandelt wird. Bei ca. 100 °C ist eine Graufär-
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bung des Pigments zu beobachten, da geringe Mengen an O2 relativ leicht abgege-
ben werden und an es der Oberfläche zu Ti3+-Bildung kommt. Bei 400 °C kommt es 
zur Aufweitung des Kristallgitters. In Gegenwart von Stickstoff, Kohlenstoff und 
Schwefel können sich dann Titannitride, -carbide und -sulfide ausbilden. In Tab. 3 
sind die Eigenschaften von den Titandioxidmodifikationen Anatas und Rutil aufgelis-
tet [65]. 
 
Tab. 3: Eigenschaften der Titandioxidmodifikationen Anatas und Rutil [65] 
Eigenschaften  Rutil Anatas 
Kristall System tetragonal Tetragonal 
Kugelpackung hexagonal  Kubisch 
Volumen der Elementarzelle (nm3) 62,07 136,25 
Molvolumen (cm3/mol) 18,693 20,156 
Härte nach Mohs 6,5 - 7 5,5 – 6 
Dichte (g/cm3) 4,2 – 4,3 3,8 – 3,9 
Brechzahl 2,75 2,55 
OH-Gruppen/mm2 5,5 8 
 
Die Herstellung erfolgt nach dem Sulfat- oder Chlorverfahren. Die Korngröße von 
Pigmentqualitäten beträgt 200 bis 400 nm. Teilchengrößen zwischen 20 und 100 nm 
sind als nicht-pigmentäres Titandioxid bekannt. Diese zeichnen sich durch eine hohe 
spezifische Oberfläche aus, was zur Verstärkung der chemischen aber auch photo-
chemischen und photophysikalischen Aktivitäten führt. 
Es ist üblich nach dem Herstellungsverfahren die Titandioxid-Pigmente zu mahlen 
und anschließend anorganisch und/oder organisch zu behandeln. Typische Reagen-
zien sind Oxide und Hydroxide des Aluminiums, Siliziums, Zirkons und Titans (NaA-
lO2, Al2(SO4)3, Na2SiO3, ZrOSO4 und TiOSO4). Zur Verminderung der Photoaktivität 
wird durch Auffällen einer Hülle mit SiO2 oder ZrO2 auf die Oberfläche der Pigmente 
gebracht, deren Gesamtmenge bis zu 15 Gew.-% betragen kann. Nach der Filtration 
und Trocknung werden die Agglomerate erneut zerkleinert und mit organischen Sub-
stanzen, wie Polyalkoholen, Siliconen, Silanen und Polydimethylsiloxanen oder an-
organischen Substanzen (z.B. Al2O3), mit einem Gehalt von 0,3 – 0,6 Gew.-% be-
handelt, um die Hydrophilie der Pigmentoberflächen zu erhöhen. Dadurch wird eine 


































































































































3 Material und Methoden 
3.1 Thermische Analyse 
Die Thermoanalyse dient der Identifizierung und Charakterisierung von Stoffen und 
Stoffgemischen anhand des thermischen Verhaltens, wobei physikalische und che-
mische Eigenschaften als Funktion der Temperatur bzw. Zeit bestimmt werden. Da-
bei werden diese einem kontrollierten Temperaturprogramm mit definierter Heiz- 
bzw. Abkühlrate unterworfen. Entstehen gasförmige Zersetzungsprodukte, so lassen 
sich diese mittels gekoppelter Emissionsgasanalyse bzw. unter dem englischen Be-
griff Evolved-Gas-Analysis (EGA) bekannt, untersuchen. Die bekanntesten Methoden 
sind online-GC-MS, -FTIR und -MS [30]. Die Kombination der TGA mit einem Mas-
senspektrometer und/oder Fourier-Infrarot-Spektrometer macht eine Identifizierung 
und Charakterisierung der evolvierten gasförmigen Produkte, die während der ther-
mogravimetrischen Messung entstehen, möglich. Nach der ICTAC (International 
Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry) umfasst EGA einen Ofen und 
einen Gasanalysator oder Detektor, mit denen die gasförmigen Stoffe einer Probe, 
die einem Temperaturprogramm und einer bestimmten Atmosphäre unterzogen wur-
den, identifiziert und/oder quantifiziert werden können und gegen die Zeit bzw. Tem-
peratur aufgezeichnet werden [68]. 
3.2 Thermogravimetrische Analyse 
Das Messprinzip der TGA basiert auf der Messung der Massenänderung einer Probe 
als Funktion der Zeit und/oder der Temperatur. Während der Messung wird die Ofen-
temperatur mit konstanter Heizrate ߚ ൌ ௗ்ௗ௧  erhöht, wobei der Ofen idealerweise ein 
homogenes Temperaturfeld am Ort der Probe erzeugt. Um Rückreaktionen – nach 
dem Prinzip von Le Chatelier – zu verhindern werden die entstehenden Reaktions-
produkte über einen definierten Gasstrom von der Probenumgebung abgeführt [68].  
Folgende Zustandsänderungen können mittels TGA untersucht werden: 
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Probe → Gas (Verdampfung, Sublimation, Dissoziation) 
Probe → festes Reaktionsprodukt + Gas (z. B. Desorption, Zersetzung) 
Probe + Gas → festes Reaktionsprodukt (z. B. Oxidation) 
Probe + Gas → festes Reaktionsprodukt + gasförmiges Reaktionsprodukt (z. B. Re-
duktion) 
 
Neben der Information über die Probenreaktion aus der TGA-Kurve wird die differen-
zierte thermogravimetrische Kurve (DTG) herangezogen. Die Temperatur des maxi-
malen Reaktionsumsatzes 	ሺ݀݉/݀ݐሻ௠௔௫ aus der Temperatur des DTG-Peak-
maximums und die Änderung der Probenmasse aus dessen Fläche können bestimmt 
werden [69]. 
Als weitere Auswertungsmöglichkeit, die bei CAMINO et al. [11] [12] und DREVELLE et al. 
[70] Anwendung findet, kann die Differenz zwischen der experimentell und der model-
lierten Kurve bestimmt werden. Zunächst werden die Einzelkomponenten gemessen 
und deren TGA-Kurven – multipliziert mit dem entsprechenden Wert des Gewichts-
prozentes – summiert. Dies entspricht ܯ௧௛௘௢ሺܶሻ.	 
 
ܯ௧௛௘௢ሺܶሻ ൌ 	෍%݅	 ∙ 	ܯ௜ ሺܶሻ 
 
%݅  Gewichtsprozent des Materials i  
ܯ௜ሺܶሻ  Probegewicht des Materials i bei der Temperatur T 
 
Anschließend werden die beiden zu untersuchenden Komponenten mit den jeweili-
gen Gewichtsanteilen vermischt und erneut in der TGA gemessen. Dies entspricht 
ܯ௘௫௣ሺܶሻ.	 Zuletzt wird die modellierte TGA-Kurve ܯ௧௛௘௢ሺܶሻ von der experimentellen 
TGA-Kurve ܯ௘௫௣ሺܶሻ subtrahiert. 
 
∆ܯሺܶሻ ൌ ܯ௘௫௣ሺܶሻ െ	ܯ௧௛௘௢ሺܶሻ 
 
∆ܯ	ሺܶሻ Gewichtsdifferenz  
ܯ௘௫௣ሺܶሻ TGA Kurve der Probe 
ܯ௧௛௘௢ሺܶሻ TGA Kurve berechnet aus linearer Kombination der gemessenen TGA 
Kurven der einzelnen Komponenten aus der Probe 




Aus der Differenz kann auf chemische und physikalische Prozesse geschlossen wer-
den. 
3.2.1 Probenpräparation und Methodenauswahl für TGA-FTIR-MS-
Untersuchungen 
Die TGA-Experimente werden mit der TGA/DSC 1 und die Messungen in 150 µL-
Aluminiumoxidtiegel der Firma METTLER TOLEDO durchgeführt. Als Referenzmes-
sung wird ein leerer 150 µL-Aluminiumoxidtiegel als Blindkurve gemessen und auto-
matisch von weiteren Probemessungen subtrahiert. Je nach dem Zersetzungsbe-
reich der einzelnen Chemikalien und deren Kombinationen wird in einem Tempera-
turbereich von 25 bis 600 bzw. 1000 °C gemessen. Vor der dynamischen Aufheiz-
Phase wird eine fünfminütige isotherme Phase geschaltet, um nach dem automati-
schen Probenwechsel den hereingeströmten Luftanteil weitgehend zu entfernen. Die 
Proben werden unter einer Durchflussrate mit 40 mL/min und einer Heizrate von 10 
°C/min gemessen. Da während der messfreien Zeiten an der Ofenwandung der TGA 
Wasser adsorbiert, wird vor einer Messreihe der Ofen bei 300 °C in einem Zeitraum 
von 10 Minuten ausgeheizt. Das Ausheizen der TGA erfolgt wöchentlich unter Sau-
erstoffstrom und in einem Temperaturbereich von 25 bis 1000 °C. 
Die TGA-FTIR-MS-Experimente werden parallel durchgeführt. Der Ofenauslass der 
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den Gase zu verhindern. Die FTIR-Spektren werden in einem Spektralbereich von 
400 - 4000 cm-1 mit einer Auflösung von 4 cm-1 aufgenommen. 
Die Auswertungen der FTIR-Messungen werden anhand der 3D- und 2D-Digramme, 
der GS-Kurve, der Einzelspektren in den Peakmaxima der GS-Kurve sowie der 
Chemigramme durchgeführt. Die Peaks der GS-Kurve sind i.d.R. um ca. 30 Sekun-
den bezogen auf die DTG-Peaksignale verschoben. Hier liegt eine zeitliche Verzöge-
rung der online-Messung zugrunde. Abhängig von der Teilchenart der Gasmoleküle 
variiert der Zeitpunkt der Detektion, da die Verweilzeit der evolvierten Gase in der 
Kapillare von der Durchflussrate des Reaktiongases, der Molekülgröße und der phy-
sikalischen und chemischen Wechselwirkungen der entstehenden Gase untereinan-
der und mit der Stahlkapillare abhängig ist. 
Die OMNIC 8-Sofware ermöglicht eine Auswertung der GS-Kurven, der einzelnen 
Spektren und der Chemigramme und deren Kompatibilität mit der STARe Software 
von METTLER TOLEDO (Version 9.30). So lassen sich der Gewichtsverlust, die ers-
te Ableitung, sowie der FTIR-Verlauf in einem Diagramm zusammenfassen. Als In-
terpretationshilfe stehen hier die Bibliotheken HR TGA Vapor Phase und Aldrich Va-
por Phase Sample Library der Firma Thermo Scientific zur Verfügung. 
3.2.3 TGA-MS 
Der Ofenauslass der TGA ist mit dem Massenspektrometer durch eine Silica-
Kapillare, die mit einer Heizummantelung umschlossen ist, verbunden. Das entste-
hende Gas wird aus der heißen Zone des Thermoofens mit dem Gasstrom in das 
Massenspektrometer geleitet. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Massenspekt-
rometers handelt es sich um ein online-gekoppeltes Quadrupol-Massenspektrometer 
QuadStar GSD 301 T2 der Firma Vacuum Pfeiffer. Die Quarzglaskapillare (Durch-
messer: 2 mm) wird über eine Stützkapillare in den TGA-Ofen geführt. Die Länge 
wird auf 14 cm eingestellt. Während der Messung wird die Kapillare bei einer Tempe-
ratur von 200 °C gehalten, um eine Kondensation der entstehenden Gase zu verhin-
dern. Da ein Druckabfall zwischen der TGA (Atmosphärendruck) und MS (Vakuum: 
10-5 bis 10-6 mbar) erzeugt wird, ist ein effektiver Abfluss der entstehenden Gase ga-
rantiert. 
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Der Quadrupol-Massen-Spektrometer misst in einem Massenbereich von 4 bis 200 
amu. Die Betriebsart SCANANALOG ermöglicht die Übersicht über Proben mit unbe-
kanntem Zersetzungsverhalten, indem die Fragmentierung über den gewählten Mas-
senbereich über sogenannte Zyklen aufgenommen wird. Diese lassen sich wiederum 
in die Zeitskala der TGA-Analyse umrechnen, jedoch nicht in einem Diagramm dar-
stellen. Die Betriebsart MID (engl. Multiple Ion Detection) eignet sich dazu, bekannte 
Massen aus dem Zersetzungsprozess, die wiederum aus dem SCANANALOG be-
stimmt wurden, kontinuierlich über die relative Zeit aufzuzeichnen und diese in die 
TGA-DTG-Diagramme zu integrieren. In dieser Arbeit wird mit den SCANANALOG-
Methoden gearbeitet, bei denen die Massen 4 bis 140 amu detektiert werden. Mole-
küle mit größeren Fragmentierungspeaks setzen sich entweder in der Quarzglas-
Kapillare oder der Blende fest, oder sie sind von der Intensität so gering, dass zwi-
schen Peak und Rauschen nicht mehr unterschieden werden kann. Die MID-
Methodenerstellung resultiert aus den SCANANALOG-Auswertungen, wobei für jede 
Messung individuell die Massenzahlen zusammengestellt werden müssen. Die Bal-
zers-Software ermöglicht auch hier die Integration der MID-Kurven in die STARe 
Software von METTLER TOLEDO, so dass die TGA- und DTG-Kurven mit den MID-
Kurven der Fragmente in einem Diagramm zusammengefasst werden können. Für 
die Charakterisierung der Spektren liegt keine Bibliothek vor, so dass eine Charakte-
risierung anhand von Internet-Datenbanken wie NIST Chemistry WebBook erfolgt. 
Bei der Auswertung der FTIR- bzw. MS-SCANANALOG-Einzelspektren wird zusätz-
lich ein Spektrum, das zu Beginn der dynamischen Aufheizphase aufgenommen 
wurde, subtrahiert. Luft- und Feuchtigkeitsanteile werden herausgenommen, so dass 
die Interpretation erleichtert wird. 
3.3 TGA-online-Adsorptions-offline-Desorptions-GC-MS Analyse 
Als eigenständige und unterstützende Interpretationsmethodik zu der TGA-FTIR-MS-
Gasanalyse wird im Rahmen einer Bachelorarbeit von WEICHERT [71] anhand der Re-
ferenzformulierung ein Versuchsaufbau der TGA-online-Adsorptions-offline-
Desorptions-GC-MS-Analyse weiterentwickelt. Diese Analysetechnik wurde exempla-
risch als mögliche Kopplung von HANSS bei der GEFTA-Fortbildung 2010 (Gesell-
schaft für Thermische Analyse) vorgestellt und wird in diese Arbeit aufgenommen 
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und für Brandschutzanalysen verwendet [72]. Die Auswertungen der TGA-FTIR-MS-
online-Messungen und die Gascharakterisierung durch Zuordnung der Banden bzw. 
Peaks werden mit den Ergebnissen aus den TGA-AD-GC-MS-Messungen vergli-
chen. Die Parameter aus der Methodenentwicklung werden für weitere Messungen 
übernommen. 
Am TGA-Ofenauslass wird ein Quarzglas-T-Stück montiert und am seitlichen Auslass 
die Adsorptionsröhrchen (Fa. Perkin Elmer), die mit dem Adsorptionsmaterial TENAX 
TA® (60 bis 80 mesh) gefüllt sind, bei definierten Temperaturen in zwei- Minutentakt, 
bei einem Gasstrom von 200 ml/min und einer Pumpe (Air Pump 1003-A der Firma 
CHEMATEC FL-1003) mit Pumpvolumenleistung von 100 ml/min, gekoppelt. Der 




Abb. 26: Schematische Darstellung der TGA-Adsorptionsröhrchen-Versuche [71] 
 
Der Temperaturbereich wurde anhand bereits gemessener TGA-Kurven in den Be-
reichen der thermischen Zersetzung bestimmt. Die Probeneinwaage wurde auf 2,5 
mg reduziert, da es ansonsten zu hohen Konzentrationen der entstehenden Gase 
und somit irreversiblen Schädigung des Adsorptionsmaterials führte. Die Messungen 
wurden sowohl für die Einzelkomponenten der Referenzbeschichtung F0 als auch 
die Referenz selbst durchgeführt. 
Für weitere Analysezwecke mittels offline-Thermodesorption-GC-MS werden im Fol-
genden die Parameter aufgelistet. 
 





Typen:  ATD 400 (Fa. Perkin Elmer) und Unity (Fa. Markes) 
Line Temp: 225 °C     200 °C 
Oven Temp: 300 °C     290 °C 
Valve Temp: 250 °C     200 °C 
Trap fast:  yes      yes 
Trap low:  -30 °C      -10 / -20 / -25 °C 









MS: 5972, 5973 N bzw. 5975 C, Fa. Agilent Technologies 
Acq. Mode: Scan 
Scan Group 1: Start bei Solvent delay 
 Massenbereich: 25,0 bis 250,0 amu 
 6,1 Scans/min 
Scan Group 2: Start bei 10 min 
 Massenbereich: 35,0 bis 550,0 amu 
 2,86 Scans/min 
Threshold: 500 
Samples: 2 
3.4 Thermomechanische Analyse 
Bei der TMA wird auf den Probekörper eine konstante, nicht oszillierende, meist ge-
ringe Auflast über einen vertikalen beweglichen Quarzglasstempel, der in einen in-
duktiven Wegaufnehmer integriert ist, gehalten und die Dimensionsänderung (lineare 
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thermische Ausdehnung) einer Probe in Abhängigkeit von der Temperatur gemes-
sen. Dabei können Dehnungs-, Kompressions-, Biege- oder Erweichungsverhalten 
der zu messenden Probe abhängig von der Auflastgröße, Messstempelgeometrie 
und Probenart bestimmt werden. Die gemessene Ausdehnungskurve bzw. der Län-
genausdehnungsverlauf unter Last resultiert aus unterschiedlichen Verformungsan-
teilen, wie der thermischen Längenausdehnung und der belastungsabhängigen Ver-
formung/Stauchung [30]. Ein Thermoelement ist zusätzlich in unmittelbarer Nähe un-
terhalb der Probe integriert, der die Probentemperatur während der Messung detek-
tiert. Bei dem von METTLER TOLEDO verwendeten Modul TMA840e befindet sich 
das Messsystem unterhalb des Probekörpers, wobei der Ofen von oben auf den 
Messaufbau aufgesetzt wird. Der Aufbau der Messeinheit und der Kurvenverlauf sind 
in Abb. 27 dargestellt. 
 
 
Abb. 27: TMA-Probenaufbau (links) und TMA-Kurvenverlauf (rechts) (mit freundlicher Genehmigung 
von METTLER TOLEDO) 
 
Da der Intumeszenzprozess ebenfalls eine Dimensionsänderung verursacht, ist das 
Ausdehnungsverhalten anhand der Aufschäumhöhen mittels TMA quantifizierbar. Die 
Volumenänderung einer intumeszierenden Mischung hängt – ausgehend vom glei-
chen Aufbau und gleicher Methodik – von folgenden Faktoren ab: 
 
 Chemische Zusammensetzung der Probe 
 Probenmenge und -geometrie 
 Blähdruck, beeinflusst durch Gasentwicklung und -menge 




 Reaktionsprodukte und deren Steifigkeit (Rigidität) 
 Dynamische Viskosität 
3.4.1 Methodenentwicklung für TMA-Untersuchungen 
Für die Methodenentwicklung werden sieben Messreihen angelegt, in denen einige 
Parameter und Faktoren konstant und andere verändert werden.  
Folgende Parameter werden für alle sieben Messreihen beibehalten: 
 
 Der Temperaturbereich 25 - 450 °C wird für alle sieben Messreihen über-
nommen 
 Gasstrom für Stickstoff und für Synthetische Luft wird auf 40 mL/min einge-
stellt 
 Die verwendete Messsonde mit Kugelspitze hat einen Durchmesser von 3 mm 
 Es erfolgt eine automatische Blindkurvensubtraktion aller TMA-Kurven 
 Leertiegel mit jeweiliger Scheibe werden vor jeder Messung auf Null tariert 
und der Probetiegel mit Scheibe zur Bestimmung der Anfangshöhe zentriert 
unter die Messsonde präpariert 
 
Folgende Parameter werden verändert und der Einfluss auf das Messergebnis unter-
sucht: 
 
 Die Einwaagen der pulverisierten Proben sind: 3, 4 und 5 mg 
 Die Auflast des 3 mm Quarzglas-Stempels von 0,01 N (Mindestlast) bis 1 N 
(Maximallast) wird variiert 
 Die Heizrate wird variiert: 50, 20, 10, 5 und 2 °C/min 
 Als Atmosphäre wird Stickstoff für alle Proben und synthetische Luft bei auf-
schäumenden Systemen für die Messungen ausgewählt  
 Die Auflast des Stempels wird für Messungen unter Stickstoffatmosphäre auf 
0,01 N eingestellt, während unter synthetischer Luft die Auflast von 1 bis 0,01 
N variiert wird  
 Es werden unterschiedliche Scheibenmaterialien und -größen getestet 




Im Folgenden werden die Messreihen nummeriert und die Messparameter dargestellt 
(siehe Tab. 4). 
 
Tab. 4: Messreihen und Messparameter der TMA-Messungen 
Messreihe 1 2 3 4 5 6 7 
Aluminiumtiegel 
100 µL 
di = 5,52 ± 1,03 % 
ja - - - - - - 
Aluminiumoxidtiegel 
150 µL 
di = 6,94 ± 0,18 % 
- ja ja ja ja ja ja 
Aluminiumscheiben* 
di = 3,99 ± 0,16 % 
ja - - - - - - 
Silica fused discs 
di = 5,81 ± 1,32 % 
m = 29,35 ± 2,91 % 
- ja ja - - - - 
Aluminiumscheiben 
di = 5,99 ± 0,41 % 
- - - ja ja - - 
spezialangefertigten 
Keramikscheiben 
di = 6,88 ± 0,08 % 
- - - - - ja ja 
Pick Pen** - - - - - ja ja 
Stickstoff ja ja - - - - - 
Synthetische Luft - - ja ja ja ja ja 
Einwaage 3 mg*** F0  F SxK0 












Einwaage 4 mg F0 F SxK0 











Einwaage 5 mg F0 F SxK0 - - - - - 
Messsondenauflast [N] 0,01 0,01 0,01 0,01 **** 0,01 0,01 
Heizrate [°C/min]  10 10 10 10 10 10 50,20,10,5,2
Messanzahl 3 3 10 10 ***** 10 10 
* TMA40 Calibration von METTLER TOLEDO 
** Die pulverförmige Probe wird im Tiegel eingewogen und die Scheibe mit Hilfe einer Probenpräpara-
tionshilfe, dem sogenannten Micro Touch Pick Pen der Firma S.T.Japan-Europe GmbH eingesetzt. 
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Das Einsetzen der Scheibe mittels einer Pinzette führt zu einer irreversiblen Verkantung und Schräg-
lage im Tiegel 
*** Für Messreihe 1 werden zusätzlich Einwaagen mit 2 und 2,5 mg getestet 
**** 1; 0,5; 0,2; 0,1; 0,05; 0,01 N 
***** 1 Messung für 1, 0,5, 0,2 N, 5 Messungen für 0,1 und 0,05 N und 10 Messungen für 0,01 N 
3.4.2 Auswertung der TMA-Ergebnisse 
Die Auswertung der TMA-Kurven erfolgt durch Öffnen der einzelnen Messungen in 
der STARe-Software, wobei hier die Ofentemperatur ܶܿ bzw. Messzeit gegen die 
Aufschäumhöhe in µm bzw. % aufgetragen wird. Die Volumenzunahme als Zunahme 
der Schaumhöhe im Tiegel wird über das Anlegen einer horizontalen Stufe vom nied-
rigsten Punkt der Kurve bis zu einem Plateau des höchsten Punktes der Kurve be-
stimmt. Bei stärkeren Ausgasungspeaks während der Intumeszenzentwicklung, die 
durch scharfe Peaks in der TMA-Kurve zum Vorschein kommen, wird eine Annähe-
rung der Endhöhe gemacht. Bei der Bestimmung der Höhe der Volumenzunahme 
wird die Höhe von Null bis zum Plateau der TMA-Kurve berechnet (Auswertefunktion 
Rückstand). Anschließend wird die Schichtdicke von diesem Wert subtrahiert und als 
absoluter Wert betrachtet. Bei der Bestimmung der Starttemperatur der Intumeszenz 
(Onset) werden zwei Tangenten jeweils vom niedrigsten Plateau der Kurve und der 
Steigung der Kurve eingetragen und der Schnittpunkt ausgewertet. Fällt die Kurve 
nach dem Aufschäumen ab, so wird die Endtemperatur der Intumeszenz (Endset) 
bestimmt, ausgehend von der Steigung nach dem Kurvenmaximum und des Pla-
teaus am Ende der Kurve. Die Fehlerrechnung der ermittelten Messdaten wurde in 
Anlehnung an DIN 1319 „Grundlagen der Messtechnik“ gemacht [71] [73] (siehe An-
hang A). 
3.5 DSC-Mikroskopie 
Bei der verwendeten DSC handelt es sich um eine HP DSC 827e (Hochdruck DSC, 
zu engl. High-Pressure DSC) der Firma METTLER TOLEDO. Der Mikroskopieaufsatz 
MT_DSCMIC ist von der Firma GLOOR Instruments. Die DSC-Mikroskopie ermög-




Der Mikroskopieaufsatz (siehe Abb. 28) wird in die vorgesehene Konstruktion pass-
genau aufgesetzt und der offene Tiegel mit dem Probeninhalt mittels einer Lichtquel-
le KL 1500 LCD der Firma SCHOTT belichtet. Die DSC-Messsignale lassen sich 
durch die optische Information besser interpretieren und Effekte, wie Schrumpfen, 




Abb. 28: DSC-Mikroskopie Aufsatz (mit freundlicher Genehmigung von METTLER TOLEDO) 
 
 
Das Messprinzip basiert auf kalorimetrischen Messungen der Wärmemenge bzw. 
Enthalpieänderungen aufgrund von physikalischen oder chemischen Umwandlungen 
einer Probe unter Temperatureinfluss [30]. Bei der HP DSC 827e handelt es sich bei 
dem Prüfverfahren um eine sogenannte „Dynamische Leistungs-Differenzkalorime-
trie“, wobei die Messzelle jeweils aus zwei getrennten kleinen Öfen – für die Probe 
und die Referenz – besteht. Diese sind über ein Grundleistungsheizprogramm gere-
gelt, so dass geringste auftretende Temperaturdifferenzen zwischen Referenz und 
Probe durch elektrische Kompensation wieder ausgeglichen werden. Die ermittelte 
Heizleistungsdifferenz entspricht der Wärmestromänderung und wird grafisch gegen 
die Temperatur bzw. Zeit dargestellt [30] [74] [75]. 
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Bei der Durchführung werden die Einzelkomponenten B0, S0-S4, G0, K0 in Kombi-
nation und die Referenz-Formulierungen F0 gemessen. Zur Analyse werden Stan-
dard-Aluminium-Tiegel (40 µL) ohne Deckel verwendet. Aluminiumoxidtiegel, die sich 
für die TGA- und TMA-Messungen gut eignen, erweisen sich hier als nicht geeignet, 
da das weiße Pulver auf dem weißen Tiegelboden nicht erkennbar ist. Als Tempera-
turprogramm wird eine dynamische Phase von 25 bis 500 °C und einer Heizrate von 
10 °C/min gewählt. Um starke Kondensations- und Sublimationseffekte zu vermei-
den, werden geringe Einwaagen von ca. 1 mg für Einzelkomponenten sowie der Re-
ferenz-Formulierung und 2,5 mg für SxG0 verwendet. Für die Datenaufnahme und 
Auswertung der Mikroskopiebilder wird die AnalySIS Five-Software der Firma 
OLYMPUS angewandt.  
3.6 Herstellung der Intumeszenz-Formulierungen für TA-
Analysezwecke 
Zur Herstellung der Formulierungen und der B0Sx, B0G0 und B0Kx werden nächst 
grobkörnige und kristalline Chemikalien, darunter S1 bis S4 und die Kohlen-
stoffspender K0, K3, K4, K5, K6, K8, K9, K10, K11 und K12 (K13 handgemahlen) in 
einem Zeitraum von 10 Minuten mit der Mörsermühle Pulverisette 2 der Firma 
FRITSCH GmbH gemahlen. Das Bindemittel Polyvinylacetat B17 Spezial wird zu 
dem Lösemittelgemisch mit der in Tab. 5 aufgeführten Gewichts-Verhältnissen lang-
sam unter Rühren zugegeben und über mehrere Tage bis zur Homogenisierung ge-
mischt. Die frisch angesetzte Bindemittel-Lösung wird in einem mit Wasser gekühlten 
doppelwandigen Edelstahlbehälter mit dem Volumen von 250 Milliliter vorgelegt und 
die Einzelkomponenten bei einer Umdrehung von 2000 min-1 im Dissolver DISPER-
MAT® F 105 der Firma VMA-GETZMANN GmbH portionsweise in einem Zeitraum 
von ca. 2 Minuten eingerührt. Bei der hier verwendeten Dissolverscheibe handelt es 
sich um eine Zahnkranzrührscheibe mit einem Durchmesser von 40 Millimetern. Das 
Gemisch wird schließlich in einem Zeitraum von 20 Minuten bei einer Drehzahl von 
8000 min-1 dispergiert, um eine optimale Verteilung der Komponenten im Lack zu 
gewehrleisten. Die Formulierung wird anschließend auf eine Glasplatte der Größe 
(35 x 35 cm) dünn aufgetragen und 3 Tage getrocknet. Diese lässt sich noch gut ab-
tragen und die Masse wird weitere 7 Tage getrocknet bis diese brüchig und spröde 
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ist. Zuletzt wird das Gemisch portionsweise gemahlen und in 5 mL Rollrand-
Schnappdeckelgläschen abgefüllt. Die Proben werden in einem Zeitraum von einer 
Woche im Vakuumtrockenschrank VT 6025 der Firma THERMO SCIENTIFIC 
THERMO ELEKTRON LED GmbH unter einem Vakuum von ca. 10 mbar und einer 
Temperatur von 25 °C getrocknet, um die restlichen Lösemittel (Butylacetat und Xy-
lol) zu entfernen, da diese bei der gekoppelten Analyse stören. Gegebenenfalls wer-
den die pulverisierten Mischungen vor den TA-Messungen erneut mit einem kleinen 
Handmörser gemahlen, da die Probengeometrie einen erheblichen Einfluss auf die 
TA-Messparameter haben kann. 
 
Tab. 5: Rezeptur am Beispiel der Referenz-Formulierung F0 
Eigenschaften Referenz-Formulierung F0 Gew.-% nass Gew.-% trocken 
Lösemittel Xylol 25,5 - 
 Butylacetat 4,5 - 
Bindemittel B0 (Polyvinylacetat) 17,8 25,4 
Säurespender S0 (Ammoniumpolyphosphat) 26,6 38,0 
Kohlenstoffspender K0 (Pentaerythritol) 10,7 15,2 
Gasspender G0 (Melamin) 10,7 15,2 
Additive/Pigmente P0 (Titandioxid unbeschichtet) 4,3 6,1 
 
Zu Analysezwecken werden die ausgewählten Säurespender S1-S4, Kohlen-
stoffspender K1-K13 und Titandioxide P1-P7 (siehe Tab. 7) substitutionell zu S0 bzw. 
K0 bzw. P0 in die Formulierung F0 eingearbeitet und thermoanalytisch untersucht. In 
folgender Tabelle werden die Bezeichnungen der Einzelproben, Mischungen und 
Formulierungen sowie die angewandten Messtechniken aufgelistet (siehe Tab. 6). 
 





Einzelkomponenten     
B0 X - - X 
S0-4 X - - X 
G0 X - - X 
K0-13 X - - * 































































* K1-K13 wurden aufgrund starker Rußbildung und irreversibler Verschmutzung der Glastrennscheibe 
zum Mikroskop nicht gemessen 
3.7 Verwendete Chemikalien und Lösemittel 
Die einzelnen Chemikalien und Lösungsmittel werden ohne weitere Aufreinigung und 
spektroskopische Charakterisierung für Analysezwecke verwendet. In Tab. 7 sind die 
einzelnen Chemikalien, Bezeichnungen, Hersteller und Reinheiten aufgelistet. Die 
Angaben sind aus den jeweiligen Sicherheits- und technischen Datenblättern ent-
nommen. 
 
Tab. 7: Einzelchemikalien und  deren Charakteristika 
Bezeichnungen Charakteristika 
Bindemittel (B0)  
B0 Polyvinylacetat / VINNAPAS® B17 SPEZIAL 
Wacker Polymers Systems GmbH & Co. 
Lösemittel  
Butylacetat bzw. Xylol Carl Roth GmbH & Co. 
Säurespender (Sx)  
S0 Ammoniumpolyphosphat / ®Exolit AP 422 von Clariant 
(NH4PO3)n / n = 20-1000 
S1 Ammoniumdihydrogenphosphat von Riedel-de Haën 
NH4H2PO4, ≥ 99 % 
S2 Diammoniumhydrogenphosphat von Fluka 
 (NH4)2HPO4, ≥ 98 % 
S3 Ammoniumpentaborat Octahydrat von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
 (NH4)B5O16 * 8 H2O,  ≥ 99 % 
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S4 Ammoniumsulfat von Fluka 
 (NH4)2SO4, > 98 % 
Gasspender (G0)  
G0 Melamin von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C3H6N6, ≥ 99 % 
Kohlenstoffspender (Kx) Polyalkohole 
K0 Pentaerythritol von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C5H12O4, 98 % 
K1 Dipentaerythritol von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C10H22O7, technisch 
K2 Tripentaerythritol von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C15H32O10, technisch 
K3 Trimethylolethan von Fluka 
C5H12O3, ≥ 98 % 
K9 Trimethylolpropan von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C6H14O3, ≥ 98 % 
K13 2-(Hydroxymethyl)-1,3-propanediol von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C4H10O3, 97 % 
K11 meso-Erythritol von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C4H10O4, 99 % 
K5 D-Sorbitol von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C6H14O6, Cell culture tested 
 Saccharide 
Monosaccharide 
K4 α-D-Glucose (wasserfrei) von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C6H12O6, 96 % 
K8 D-Glucose Monohydrat von Riedel-de Haën 
C6H12O6 * H2O, 99 % 
K12 D(-)-Arabinose von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C5H10O5, ≥ 98 % 
 Disaccharide 
K6 D-Lactose Monohydrat von Fluka  
C12H22O11 * H2O, ≥ 98 % 
K10 D(+)-Maltose Monohydrat von Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
C12H22O11 * H2O, ≥ 98 % 
 Polysaccharide 
K7 Amylose (Kartoffelstärke), keine Angaben zur Reinheit 
Titandioxide (Px)  
P0 Riedel-de Haën, 99-100,5 % 
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P1 KRONOS® 2044, SP-Verfahren* 
P2 KRONOS® 2047, SP-Verfahren* 
P3 KRONOS® 2315, CP-Verfahren** 
P4 KRONOS® 2190, SP-Verfahren* 
P5 KRONOS® 2305, CP-Verfahren** 
P6 KRONOS® vlp 7000 
P7 KRONOS® vlp 7500 
* Herstellung nach Sulfatverfahren 
** Herstellung nach Chlorverfahren 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden die Formulierungsarbeiten aufgeführt. 
Hier werden der Einfluss der Säure- und Kohlenstoffspender sowie die Wahl des Ti-
tandioxid-Typs auf die optischen Eigenschaften, Vergilbungserscheinungen nach 
einem Jahr Lagerung und dem Aufschäumverhalten dargestellt. Im zweiten Abschnitt 
werden die Pyrolyseeigenschaften der Einzelkomponenten aufgezeigt. Anschließend 
werden die Einzelkomponenten kombiniert und auf mögliche Wechselwirkungen un-
tersucht. Weiterhin wird eine Methodenentwicklung für die TMA zur Untersuchung 
des Aufschäumverhaltens entwickelt und eine Methode vorgeschlagen. Zuletzt wer-
den die Ergebnisse aus den verwendeten Techniken TGA-FTIR-MS, DeltaM-
Auswertungen, mikroskopische Aufnahmen der Rückstände, TMA und DSC-
Mikroskopie miteinander verglichen und eine Anleitung zur Vorgehensweise zur Un-
tersuchung der Einflüsse von unterschiedlichen Spendern auf eine effiziente Intu-
meszenzformulierung erarbeitet. Dabei wird ermittelt, ob die ausgewählten Kompo-
nenten untereinander reagieren und welche Kombinationen zum Aufschäumen signi-
fikant beitragen. 
4.1 Formulierungsarbeiten 
Bevor die einzelnen Komponenten in die Formulierung eingebracht und verarbeitet 
werden, müssen grobkörnige oder kristalline Chemikalien zunächst gemahlen wer-
den, um als Pulver weiter Verwendung zu finden. Davon sind S1 bis S4 und alle Koh-
lenstoffspender – bis auf Di- und Tripentaerythrtitol (K1 und K2) – betroffen. Bis auf F 
S3 K9 sind alle Formulierung vom dekorativen Aspekt her befriedigend. Eine Additi-
vierung zur Verbesserung der optischen Eigenschaften wird in dieser Arbeit nicht 
durchgeführt, da aus früheren Arbeiten bekannt ist, dass diese einen negativen Ein-
fluss auf die Brandschutzleistung haben kann [43].  
Einige der fertigen Formulierungen haben nach einem Jahr leichte bis starke Verfär-
bungen. Die Farbänderungen werden deshalb dokumentiert und die Ursache disku-
tiert. 
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4.1.1 Säure- und Kohlenstoffspendereinfluss auf die Intumeszenz-
Formulierung 
In den Tabellen (siehe Anhang C; Tab. 45 und Tab. 46) werden die Beobachtungen 
der „Vergilbung“ der jeweiligen Formulierungen zusammengefasst. Zusätzlich wer-
den die Ergebnisse aus den TMA-Messungen der Messreihe 2 für eine Probenein-
waage von 3 mg vorweggenommen, um den Einfluss der Spender auf die Volu-
menänderung zu verdeutlichen. In den Formulierungen mit den Säurespendern S3 
und S4 werden lediglich die Polyalkohol-Kohlenstoffspender K0, K1, K2, K3, K5, K9, 
K11 und K13 zur Untersuchung herangezogen, da im Vorfeld keine Expansion bei 
der Verwendung der Säurespender S0, S1 und S2 in Kombination mit den Sacchari-




Abb. 29: Diagramm der Aufschäumhöhen der Formulierungen Nr. 1 bis 40  
 
Die Volumenexpansionen der TMA-Messungen werden in dieser Arbeit mit den von 
BENNETT et al. [48] eingeführten Faktoren (siehe Kapitel 2.2.2) gering (˂ 3), moderat (> 
3-15) und hoch (> 15) bezeichnet. Die mittlere Anfangshöhe der jeweiligen Proben 
für die TMA-Messungen bezogen auf 3 mg Einwaage liegt für alle Proben aus Tab. 


























fangshöhe ist damit zu begründen, dass die pulverförmigen Proben trotz Mahlen kei-
ne einheitlichen Partikelgrößen aufweisen. Dadurch kommt es zu Unterschieden in 
den Dichten der Einzelproben, so dass das Volumen bereits zu Beginn einer Mes-
sung variiert. 
Die phosphorhaltigen Säurespender Ammoniumpolyphosphat (S0), Ammoniumdihyd-
rogenphosphat (S1) und Diammoniumhydrogenphosphat (S2) in Kombination mit 
den polyalkoholischen Kohlenstoffspendern Pentaerythritol (K0), Di- und Tripen-
taerythritol (K1) und (K2), Trimethylolethan (K3), Trimethylolpropan (K9), meso-
Erythritol (K11) sowie Sorbitol (K5) weisen hohe, moderate (> 3000 µm bzw. ˂ 3000 
bis 600 µm) bis geringe (˂ 600 µm) Expansionen durch die Volumenänderung durch 
Temperaturbeanspruchung auf (siehe Abb. 29). Eine hohe Volumenexpansion (> 
3000 µm) erreichen die Formulierungen F S0 K0, F S0 K1, F S0 K2 und F S1 K0. 
Hohe bis moderate Volumenexpansionen (3000 - 2000 µm) werden bei den Formu-
lierungen F S2 K0, F S1 K1, F S2 K1 und F S1 K2 gemessen. Weitere Kombinatio-
nen in den Formulierungen F S0 bis S2 mit den Polyalkoholen weisen moderate Ex-
pansionen auf. F S1 K9, F S2 K9 und F S2 K3 expandieren nur noch moderat bis 
gering und F S0 K3 schäumt gar nicht auf. 
Der Einfluss der Spender auf die Vergilbung der Formulierung wird anhand der in 
Schnappdeckel-Gläschen abgefüllten Proben nach einem Jahr visuell beurteilt. Die 
Proben werden bei Raumtemperatur (21 °C) gelagert. Die Farbänderungen werden 
relativ zu einander verglichen und mit weiß, leicht gelbstichig, gelb-braun und braun 
bezeichnet. Die Kohlenstoffspender K5 und K11 weisen in Kombination mit den Säu-
respendern S0, S1, S2 und S4 bzw. S1 und S2 nach einem Jahr leichte Vergil-
bungserscheinungen auf. Die Formulierungen mit den Kohlenstoffspendern K4, K8 
und K12 haben sich ebenfalls stark verfärbt. Diese Kohlenstoffspender weisen alle 
eine ähnliche Struktur auf – K4, K8 und K12 gehören zu den Monosacchariden, den 
sogenannten Aldosen, und besitzen im Grundgerüst mindestens drei Kohlenstoff-
atome in der Kette sowie einer Carbonylgruppe und mindestens einer Hydroxygrup-
pe. K5 und K11 besitzt zwar keine Carbonylgruppe, jedoch besteht die Kette des 
Grundgerüsts aus vier bzw. sechs Kohlenstoffatomen deren Carbonylgruppe in oxi-
dierter Form als Hydroxygruppe vorliegt. Im Folgenden werden die Strukturformeln 
nach zunehmender Kettenlänge dargestellt: 
 




Abb. 30: Kohlenstoffspender mit zunehmender Kettenlänge meso-Erythritol (K11), Arabinose (K12), 
Sorbitol (K5) und Glucose (K4 bzw. K8) 
 
Insbesondere die Monosaccharide K4 bzw. K8 (siehe Abb. 30 Strukturformel rechts) 
und die Arabinose (K12) (zweite Strukturformeln von links) neigen zur starken Vergil-
bung, während die Polyalkohole K5 und K11 (Strukturformeln links und zweite von 
rechts) nur leichte Gelb-Färbungen aufweisen. Die di- und polysaccharidhaltigen 
Kohlenstoffspender K6, K7 und K10 bleiben hingegen weiß. Die Formulierungen mit 
den Polyalkoholen K0, K1, K2, K3 und K9 bleiben ebenfalls weiß. Obwohl diese, wie 
das meso-Erythritol (K11), drei bis vier Hydroxygruppen besitzen, liegt der Unter-
schied darin, dass es sich um primäre Hydroxygruppen handelt. Anhand der Ergeb-
nisse ist zu vermuten, dass das Kohlenstoffgerüst, das für Saccharide bzw. Aldosen 
charakteristisch ist, zu einer Vergilbung im Lack führt und eine Aldehydgruppe diese 
zusätzlich verstärkt. Hier findet vermutlich bevorzugt eine Oxidation statt. Durch den 
vorliegenden Säurespender erfolgt in der Nähe der elektronenziehenden Aldehyd-
gruppe eine säurekatalysierte β-Eliminierung innerhalb der Kohlenstoffkette statt und 
es entstehen Doppelbindungen unter Abspaltung von Wasser [76]. Insbesondere bei 
weißpigmentierten Lacken ist der Effekt der konjugierten Doppelbindungen der Ver-
gilbung dann am markantesten zu sehen. 
Die höchste Volumenexpansion resultiert aus den Kohlenstoffspendern K0, K1 und 
K2 in Kombination mit S0 und S1. Diese sind bezüglich ihrer „Vernetzbarkeit“ mit 
Säuren aktiv, was sich anhand der Schaumhöhen beobachten lässt. Gegenüber den 
Polyalkohole K3, K5, K9, K11 und K13 weisen diese vier primäre Hydroxygruppen 
auf, die räumlich weit auseinander liegen. Neben den Kondensationsreaktionen in-
nerhalb der Einzelkomponenten, ist eine optimale Vernetzung in vier Richtungen 
möglich (siehe Abb. 19), was zu einem Aufschäumen führt. Die Kohlenstoffspender 




netzen vermutlich weniger mit den Säurespendern S0, S1 und S2, was sich anhand 
der geringeren Schaumhöhen bestimmen lässt. Zusätzlich ist es notwendig, dass die 
Temperaturbereiche der Zersetzungsprozesse der Spender ähnlich sind, damit eine 
Reaktion zwischen diesen stattfinden kann. Welchen Einfluss die Gemische SxKx 
bzw. SxG0 auf den Intumeszenzmechanismus haben, wird deshalb im späteren Teil 
dieser Arbeit anhand der TGA-FTIR-MS- und DSC-Mikroskopie-Ergebnisse ausführ-
lich diskutiert. 
Schlussfolgernd kann anhand der Ergebnisse gezeigt werden, dass als Säurespen-
der sich insbesondere S0 und außerdem S1 und S2 für die Formulierung mit Polyvi-
nylacetat (B0) ausgezeichnet haben. Diese lassen sich gut mit den polyalkoholischen 
Kohlenstoffspendern, insbesondere K0 und außerdem mit K1 sowie K2, kombinieren. 
K11 ist gut mit S0 zu kombinieren, wobei hier keine Vergilbung und eine moderate 
Expansion beobachtet werden konnte. Hingegen sind Verfärbungen unter S1 und S2 
zu beobachten. Die saccharidhaltigen Kohlenstoffspender sind für dieses System mit 
den getesteten Komponenten nicht geeignet. 
4.1.2 Titandioxideinfluss auf die Intumeszenz-Formulierung 
Die Zugabe des Weißpigments Titandioxid, das in weißen Intumeszenzbeschichtun-
gen eine Anwendung findet, hat einen Einfluss auf das Intumeszenzverhalten, was 
bereits anhand von Laborbrandversuchen im Vorfeld dieser Dissertation ermittelt 
wurde [77]. Hier konnte außerdem gezeigt werden, dass ohne Titandioxid die dekora-
tiven Eigenschaften mangelhaft und der Brandschutz schlimmstenfalls nicht mehr 
gegeben ist. In dieser Arbeit wird deshalb ein unbeschichtetes Titandioxid (P0) in der 
Referenzformulierung verwendet, fünf Weißpigmente für lösemittelhaltige Lacke (P1-
P5) und zwei nanoskalige Titandioxidtypen (P6 und P7) eingesetzt. Hier soll in Ab-
hängigkeit der ausgewählten Typen zunächst geprüft werden, ob die Weißpigmente 
sich in die Formulierung eindispergieren lassen, Vergilbungserscheinungen auftreten 
und diese einen Einfluss auf die Schaumhöhe und den -beginn haben. Die nanoska-
ligen Titandioxide können katalytisch auf den Intumeszenzprozess einwirken sowie 
gleichzeitig als Zusatzstoff für den Matrixschutz bei Lichteinwirkung auf die Beschich-
tungen gegen Kreidung wirken. Die Ergebnisse sind im Anhang C in Tab. 47 zu-
sammengefasst und als Diagramm in Abb. 31 dargestellt. 





Abb. 31: Diagramm der Aufschäumhöhen der Formulierungen Nr. 59 bis 66  
 
Alle Titandioxide – mit Außnahme von P0 – haben sich gut in die Formulierung ein-
dispergieren lassen. In der Formulierung mit P0 sind kleine Partikel bzw. Stippen im 
Lack zu erkennen. Die Formulierung ohne Titandioxid weist hingegen keine Stippen 
auf. Die Titandioxide P1 bis P5 sind Weißpigmente und speziell für lösemittelhaltige 
Lacke entwickelt worden. Die oberflächenbehandelten Pigmente erlauben eine Opti-
mierung der Formulierung hinsichtlich der dekorativen Eigenschaften. Anhand der 
Aufschäumhöhe und des Expansionsfaktors von der Referenzformulierung F S0 K0 
P0 wird deutlich, dass diese am besten aufschäumt und anhand der geringen Abwei-
chung von 6 % der Schaum, relativ zu den restlichen Formulierungen, homogen ist 
(siehe Abb. 31). Hier kann vermutet werden, dass aufgrund des oberflächenunbe-
handelten Titandioxids es bereits bei niedrigen Temperaturen ab ca. 300 °C zu einer 
Reaktion zwischen dem Säurespender und dem Pigment zu Titandioxidphyrophos-
phat führt und dieses eine „keramische“ stabilisierende Wirkung auf den Intumes-
zenzschaum hat. Eine weitere Vermutung ist, dass Titandioxid katalytisch auf die 
Schaumbildung wirkt, jedoch wird dies nicht von den Versuchen mit den nanoskali-
gen Titandioxiden P6 und P7 bestätigt. Der Einfluss wird von der größeren spezifi-
schen Oberfläche (P6  und P7 BET 225 m2/g) bestimmt, was sich auf die Reaktions-
kinetik auswirken müsste. Der Einfluss der größeren Oberfläche macht sich jedoch 
auf die Vergilbungserscheinung bemerkbar. Die Titandioxide P6 und P7 weisen nach 
einem Jahr Verfärbungen auf. Die Photoaktivität von Titandioxid in Gegenwart von 
UV-Strahlung bewirkt, dass die umgebende organische Matrix zur Reaktion gebracht 
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Valenzband in das Leitungsband angehoben. Die Excitonenbildung wirkt oxidierend 
auf ihre Umgebung und zerstört somit die Bindemittelmatrix. Zunächst nimmt der 
Glanz ab und anschließend wird Kreidung beobachtet [78]. Die Kreidung ist aber nicht 
nur ausschließlich vom Titandioxid-Pigment abhängig. Einen großen Einfluss hat die 
Beständigkeit des Einbettungsmediums. Polymere sind in der Lage UV-Strahlung zu 
absorbieren und lösen Abbaureaktionen aus. Dies zeigt sich in dieser Arbeit bei dem 
Bindemittel Vinnapas B17 Spezial. Zu diesem Zweck wurde in dieser Arbeit das Bin-
demittel mit den jeweiligen Titandioxidtypen in der Xylol/Butylacetatlösung dispergiert 
und getrocknet. Starke Gelb-Färbungen sind auch bei den Mischungen B0P6 und P7 
zu beobachten. Die mangelnde UV-Stabilität von nanoskaligem Titandioxid steht je-
doch im Widerspruch mit den Ergebnissen von WANG et al. [66]. Hier konnte gezeigt 
werden, dass insbesondere rutiles nano-TiO2 als UV-Blocker für Systeme mit APP-
PER-Mel gut eingesetzt werden kann. 
Schlussfolgernd kann anhand der Ergebnisse gezeigt werden, dass die Auswahl an 
Titandioxidtypen die dekorativen, farbbeständigen und aufschäumenden Eigenschaf-
ten einer Intumeszenzbeschichtung beeinflusst. Zwar sollte für lösemittelbasierte 
Systeme ein lösemittelgeeignetes Weißpigment eingesetzt werden, jedoch können 
Titandioxide, wie P1, P2 und P3 einen inhibierenden Einfluss auf die Schaumhöhe 
haben, was wiederum die Brandschutzleistung beeinflussen würde. P4 zeigt einen 
hohen Expansionsfaktor (15) und geringe Fehlerabweichung (2 %). Die ausschließli-
che Verwendung nanoskaliger Titandioxidtypen kann aufgrund von Vergilbungser-
scheinungen für das hier verwendete System nicht empfohlen werden. Die Deckkraft 
der Lacke ist ebenfalls nicht gegeben. Die dekorativen Eigenschaften der Brand-
schutzbeschichtungen sind jedoch wichtig und die Auswahl an Chemikalien muss 
dementsprechend danach abgestimmt werden.  
4.2 Thermische Analyse 
Um einen Einblick in das thermische Verhalten der Komponenten untereinander zu 
erhalten, werden zunächst die Einzelkomponenten mit gekoppelter TGA untersucht. 
Anschließend werden ausgewählte Kombinationen zusammengestellt und analysiert. 
Hier soll geklärt werden, zu welcher Temperatur und in welchem Temperaturbereich 
die thermischen Umwandlungsprozesse stattfinden. Rückschlüsse aus den gasför-
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migen Zersetzungsprodukten sollen Auskunft über das Reaktionsgeschehen in der 
kondensierten Phase geben. Mit Hilfe der DeltaM-Auswertungen sollen Beobachtun-
gen der etwaigen Kondensationsreaktionen in der Gasphase und der Additionsreak-
tionen ermöglicht werden. Bevor jedoch die TA erfolgt, werden zunächst die Parame-
ter Gasstrom, Einwaage und Heizrate auf die TGA-FTIR-MS-Ergebnisse untersucht. 
4.2.1 Auswahl der Parameter für TGA-FTIR-MS-Kopplung 
Um den Einfluss der Parameter Gasstrom (100, 40, 20 ml/min), Einwaage (40, 30, 
20, 10, 5 und 3 mg) und Heizrate (10, 5, 2, 1 °C/min) auf die TGA-FTIR-MS-
Ergebnisse einschätzen zu können, wurden im Rahmen einer Bachelor-Arbeit an-
hand der Einzelkomponenten aus der F0-Formulierung Untersuchen gemacht [79]. Bei 
einer Heizrate von 10 °C/min wurde die Einwaage bzw. der Gasstrom variiert. Hier 
konnte gezeigt werden, dass mit zunehmendem Gasstrom eine höhere Einwaage 
erforderlich wird, es jedoch gleichzeitig zu zeitlichen Verzögerungen der Gram-
Schmidt-Kurven oder sogar zu Verstopfungen in der jeweiligen MS- bzw. FTIR-
Kapillare führen kann. Wird andererseits eine zu geringe Einwaage und niedriger 
Gasstrom gewählt, so führt es dazu, dass die Intensität der Gasspektren gering ist 
und eine Interpretation nicht mehr möglich wird. Empfohlen wird für die Heizrate 10 
°C/min einen Gasstrom von 40 ml/min und eine Einwaage von 10 mg zu verwenden. 
Am Beispiel von Vinnapas B17 Spezial (B0) wird in Abb. 32 der Einfluss der Einwaa-
ge bei einer Heizrate von 40 ml/min auf die thermische Zersetzung und die Lage der 
GS-Kurven gezeigt. Zusätzlich wird der Einfluss der Heizrate untersucht (siehe Abb. 
33). 
Da keine Effekte der Verzögerung in den MS-Spektren zu sehen sind, werden diese 
hier nicht weiter diskutiert. Die Intensität der Spektren ist aber, wie bei den FTIR-
Spektren, abhängig vom Gasstrom und der Einwaage der Probe. Bei den getesteten 
Parametern können jedoch dieselben entstehenden Fragmente detektiert werden 
(m/z = 15, 16, 17, 18, 43, 45, 50-52, 60, 77, 78, 92, 106 und 128), wobei bei zu ge-
ringen Konzentrationen – bedingt durch einen niedrigen Gasstrom und geringe Ein-
waagen – die Massenzahlen 92, 106 und 128 amu kaum vom Rauschen unter-
scheidbar sind. 
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4.2.1.1 Einfluss der Einwaage auf TGA-FTIR 
 
Abb. 32: Einfluss der Probeneinwaage auf das thermische Verhalten von B0 und den Verlauf der GS-
Kurven; (grüne Kurve; 40 mg), (schwarze Kurve; 30 mg), (lila Kurve; 20 mg), (rote Kurve; 10 mg) und 
(blaue Kurve; 3 mg) 
 
Die Einwaage der Probe hat einen geringen Einfluss auf die thermische Zersetzung, 
was anhand der TGA-Kurven zu sehen ist. Bei allen fünf Messungen sind jeweils 
zwei Zersetzungsstufen zu beobachten, deren erste Stufe bei einem Massenverlust 
von 72 ± 0,6 Gew.-% (mit der Ausnahme für die Einwaage 3 mg; 69,0 Gew.-%) und 
die zweite bei 23,8 ± 1,2 Gew.-% liegt. Anhand der DTG-Kurven ist ein leichter Un-
terschied im Verlauf der ersten Stufe zu beobachten. Auffällig ist die Schulter in der 
DTG-Kurve des ersten Peaks der roten Kurve. Dies hängt mit der Wärmeübertragung 
innerhalb der Probe zusammen: je geringer die Einwaage, umso besser erfolgt der 
Wärmetransport durch die Probe und umso homogener ist die thermische Zerset-
zung innerhalb der Probe. Chemische und physikalische Prozesse lassen sich somit 
besser auftrennen. Bei zu großen Einwaagen überlagern sich die Effekte zwischen 
den einzelne Schichten der Probe und es kommt zu Überdeckungen in den TGA-
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Stufen. Bei zu geringen Einwaagen können wiederum kleine Effekte nicht mehr de-
tektiert werden. 
Ein großer Einfluss der Einwaage ist im Verlauf der Gram-Schmidt-Kurven zu sehen. 
Es konnte beobachtet werden, dass mit großen Einwaagen die Kapillare schnell ver-
stopft, es zu Verzögerungen im Gastransport kommt und/oder der Peak über den 
gesamten Temperaturbereich verteilt ist (vgl. Vinnapas B17 Spezial 40, 30 und 20 
mg). Die GS-Kurven der Proben mit den Einwaagen 10 und 3 mg stimmen wiederum 
gut mit den jeweiligen Peakminima der DTG-Kurven überein. Bei den parallel durch-
geführten TGA-MS(Scananalog)-Messungen kommt es für die Einwaagen 40, 30 und 
20 mg ebenfalls zur Verstopfung der Kapillare, der Blende bis hin zur Zerstörung des 
Pirani-Elementes. Weitere Messungen bei einer Heizrate von 40 ml/min werden des-
halb mit einer Einwaage von ca. 10 mg durchgeführt. 
4.2.1.2 Einfluss der Heizrate auf TGA-FTIR 
Untersuchungen des Einflusses der Heizrate (10, 5, 2 und 1 °C/min) bei gleicher 
Einwaage von 10 mg und einem Gasstrom von 40 ml/min auf die FTIR-Messungen 
ergeben, dass mit sinkender Heizrate die Peakfläche der GS-Kurven zunimmt – mit 
der Ausnahme der Probe mit der geringsten Heizrate (1 °C/min) (siehe Abb. 33). 
 




Abb. 33: Einfluss der Heizraten (10, 5, 2, 1 °C/min) auf das thermische Verhalten von B0 und den 
Verlauf der GS-Kurven; (lila Kurve; 10 °C/min), (rote Kurve; 5 °C/min), (blaue Kurve; 2 °C/min) und 
(grüne Kurve; 1 °C/min) 
 
Je geringer die Heizrate, desto homogener ist die thermische Zersetzung der Probe. 
Bei sehr langsamen Heizraten kommt es scheinbar zu hohen Verdünnungen oder 
sogar zur Inhibierung der thermischen Zersetzung, was die geringe Fläche der GS-
Kurve (Heizrate: 1 °C/min; grüne Kurve) erklären würde. Da alle Peakmaxima der 
GS-Kurven mit der jeweiligen Zersetzungsstufe der TGA-Kurven übereinstimmen und 
keine weiteren Vorteile in den langsameren Heizraten benannt werden können, wird 
für weitere Versuche die Heizrate von 10 °C/min verwendet. 
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4.3 TGA-FTIR-MS der Einzelkomponenten 
4.3.1 Bindemittel Polyvinylacetat 
Das in dieser Arbeit verwendete Bindemittel Polyvinylacetat (B0) zersetzt sich in ei-
nem zweistufigen Prozess (Stufen I und II) in einem Temperaturbereich von 250 bis 
550 °C (siehe Abb. 34). 
 
 
Abb. 34: TGA-DTG-GS-Kurven von B0; (TGA: schwarze Kurve), (DTG: blaue Kurve) und (GS: grüne 
Kurve) 
 
Der Massenverlust der ersten Stufe beträgt 72 Gew.-%. Der Temperaturbereich der 
ersten Zersetzungsstufe ist zwischen 250 und 390 °C und das Peakmaximum der 
DTG-Kurve bei 337 °C. Der Massenverlust der zweiten Stufe beträgt 24 Gew.-%. Die 
Zersetzungsprozesse liegen in einem Temperaturbereich von 390 bis ca. 550 °C, 
wobei zwei ineinander übergehende breite DTG-Peaks beobachtet werden, die auf 
eine mehrstufige Zersetzung hinweisen. Der rußartige Rückstand im Tiegel beträgt 
ca. 3 Gew.-%. Die Gram-Schmidt-Kurve der FTIR-Kopplung steigt bei ca. 280 °C ra-
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pide an und erreicht ein Maximum bei einer Temperatur von 345 °C. Der Verlauf ist 
nahezu identisch mit der DTG-Kurve. Ein Peak in der zweiten Zersetzungsstufe wird 
trotz Massenabnahme in der TGA-Kurve nicht beobachtet, was darauf hindeutet, 
dass die evolvierten Gase in sehr geringen Konzentrationen – relativ zur ersten Stufe 
– vorliegen, nicht IR-aktiv sind oder in der Kapillare bereits kondensieren und somit 
die Gaszelle nicht erreichen. Die FTIR-3D- bzw. 2D-Digramme und das verknüpfte 
FTIR-Spektrum VS37 (345 °C) am Peakmaximum der Gram-Schmidt-Kurve werden 
in Abb. 35 bzw. Abb. 36 dargestellt. Anhand der 3D-Darstellung ist ein Überblick über 
die Gasfreisetzung der spezifischen Gase gut zu beobachten, während in der 2D-
Darstellung der Zeitabschnitt der Gasfreisetzung gut bestimmt werden kann. Aus 
dem Zeitabschnitt kann im weiteren Schritt in die Temperaturdomäne umgerechnet 
werden, was wiederum notwendig für die Interpretation der thermischen Zersetzung 
aus der TGA-Kurve ist.  
 
 
Abb. 35: 3D- bzw. 2D-Digramm der FTIR-Kopplung von B0 





Abb. 36: FTIR-Gasphasenspektrum am Peakmaximum der Gram-Schmidt-Kurve von B0 bei 345 °C 
(rote Kurve) im Vergleich zum Spektrum der Essigsäure aus der Spektren-Bibliothek (lila Kurve) 
 
Tab. 8: Peakbandenlagen in [cm-1] und deren Gruppen aus dem FTIR-Spektrum von B0 (345 °C) 
Bandenlage [cm-1] Gruppe 
3640 - 3500 (s)  (O-H)-Valenzschwingungen der Essigsäure 
3250 - 2800 
> 3000 
 
3016 (scharfer Peak) 
< 3000 (w) 
(C-H)-Valenzschwingungen der Essigsäure 
(C-H)-Valenzschwingungen von ungesättigten 
und/oder aromatischen Verbindungen  
(C-H)-Valenzschwingung von CH4 
(C-H)-Valenzschwingungen von aliphatischen 
Verbindungen  
2349 – 2360 (m) (C=O)-Valenzschwingung der asymmetrischen 
Streckschwingung von CO2 
1890 – 1710 (s) (C=O)-Valenzschwingung der gesättigte Carbon-
säuren bzw. Carbonsäureanhydride  
1480 – 1330 (s) (C-H)-Deformationsschwingungen 
symmetrische und asymmetrische Deformations-
schwingungen von CH3 
1230 - 1110 (m) (O-H)-Deformationsschwingung der Essigsäure 



















 500    1000   1500   2000   2500   3000   3500  
Wellenzahlen (cm-1)
4.3 TGA-FTIR-MS der Einzelkomponenten 
 
69 
Anhand eines Vergleichsspektrums aus der FTIR-Spektrenbibliothek (TGA-Vapore 
Phase) können alle Banden eindeutig den Abspaltprodukten Essigsäure und Kohlen-
stoffdioxid zugeordnet werden. Im weiteren Verlauf nimmt die Peakintensität der 
FTIR-Spektren ab – zunehmend zeichnet sich ein scharfer Peak bei 3016 cm-1 ab. 
Möglicherweise handelt es sich dabei um Methan als Pyrolyseprodukt der Essigsäure 
und/oder der Polymermatrix. Ab ca. 400 °C ist ein breiter Peakbereich oberhalb 3200 
- 3000 cm-1 und unterhalb 3000 - 2850 cm-1 zu beobachten (siehe Abb. 37). Dabei 
handelt es sich vermutlich um aromatische und aliphatische Zersetzungsprodukte, 
die nicht zugeordnet werden können. 
 
 
Abb. 37: FTIR-Gasspektren aus B0 bei VS37 (345 °C) (blaue Kurve) und VS47 (450 °C) (rote Kurve) 
 
Anhand der Darstellung der Chemigramme (siehe Abb. 38) von Essigsäure (rote 
Kurve), CO2 (grüne Kurve) und aliphatischen/aromatischen Verbindungen (blaue 
Kurve) ist eine Aussage über den Zeitraum der Freisetzung der einzelnen Gase mög-
lich. Die Chemigramme von Essigsäure und der unspezifischen aromatischen / 
aliphatischen Verbindungen überlagern sich bis ca. 42 Minuten (445 °C). Dies ist 
dadurch zu erklären, dass beide Substanzgruppen denselben Adsorptionsbereich 
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schen 1890 und 1710 cm-1 und der Zunahme des Bereiches zwischen 3200 und 
2800 cm-1 wird eine differenzierte Betrachtung möglich. 
 
 
Abb. 38: Chemigramme der Gase Essigsäure ( 1890-1710 cm-1; rote Kurve), CO2 (2400-2290 cm-1; 
grüne Kurve) und aromatische/aliphatische Verbindungen (3200-2800 cm-1; lila Kurve) aus B0 
 
Bei der Auswertung der Massenspektren im Scananalog-Modus (siehe Abb. 39) kön-
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Abb. 39: Scananalog von B0 zwischen 30 und 100 amu und einem Temperaturbereich von 250 bis 
600 °C 
 
Tab. 9: MS (Scananalog) Massenzahlen, Fragmente und mögliche Verbindungen von B0 
m/z Fragmente Mögliche Verbindungen 
15 CH3+ unspezifisch 
16 O+, CH4+ unspezifisch (Methan) 
17/18 OH+, H2O+ H2O 
26 C2H2+ unspezifisch (aus arom. KW (91,77,65,51) 
30 C2H6+ unspezifisch Methylester, primäre Alkohole, 
aromatische Kohlenwasserstoffe 
31 CH3O+ C-OH → C-O-C(CH3)=O 
Carbonsäuren, Anhydride 











α-Spaltung der CH3COOH 
50-53 C4H2+, C4H3+, C4H4+, C4H5+ aus Aromaten (76,77,78) 
60 C2H4O2+ Essigsäure (CH3COOH) 
45,43 (α-Spaltung) 
76/77/78 C6H4+, C6H5+, C6H6+ Phenyl aus Benzyl-Spaltung 




91/92 C7H7+ (Tropylium) [80], C7H8+ Benzyl aus Benzyl-Spaltung (Toluol) 
104 C8H8+ 
 
Phenylethyl-Derivate und/oder 1,2,3,4- Tet-
rahydronaphthalin- Derivat, o-
Methyldiphenyl-Derivat 












Abb. 40: TGA-MS(MID)-Kurven von B0 
 
Anhand der TGA-MS-Scananalog- und MID-Messungen wird beobachtet, dass ne-
ben der Essigsäureabspaltung durch Esterpyrolyse (60, 45, 43 amu), die in einem 
Temperaturbereich von ca. 220 bis 450 °C stattfindet, zusätzlich geringe Mengen an 
aromatischen Verbindungen – benzylische bzw. phenylische Abspaltprodukte 
(105/92,91/77,78/65/50,51,52/26 amu) – identifiziert werden können. Erst am Ende 
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der ersten Zersetzungsstufe sind vermutlich Benzol (77/78 amu) bzw. Benzolderi-
vate, wie Ethylbenzol oder Xylol (106 amu), Ethylenbenzol (104 amu) und Tolu-
ol/Benzyl-Derivate (92 amu) sowie Naphthalin (128 amu) zu verzeichnen. In der 
zweiten Zersetzungsstufe sind die gasförmigen Abspaltprodukte Ethylbenzol bzw. 
Xylol (106 amu) und Toluol (92 amu) wiederzufinden. Eine massenspektrometrische 
Unterscheidung von o-, m- und p-isomeren Benzol-Derivaten ist nicht möglich [81]. Die 
hier detektierten gasförmigen Zersetzungsprodukte sind auch weitgehend in der Ar-
beit von KETTRUP et al. [80] und RIMEZ et al. [82] identifiziert worden. Anhand der in Ka-
pitel 2.3 beschriebenen Zersetzungsmechanismen und der in dieser Arbeit durchge-
führten TGA-FTIR-MS Messungen, kann gezeigt werden, dass die Zersetzungs-, Re-
kombinations- und Additions-Reaktionen unter den gegebenen Bedingungen simul-
tan ablaufen. Hier wird vermutet, dass die C-C- und C-O-Bindungen (siehe Tab. 1 
∆HC-C = 348 kJ/mol und ∆HC-O = 360 kJ/mol) gleichzeitig oder unmittelbar nacheinan-
der gespalten werden. Kleinere Vinylketten werden gebildet, die wiederum unterei-
nander nach Bildung von Doppelbindungen nach Diels-Alder reagieren, aromatisie-
ren (∆HC-H = 412 kJ/mol) und schließlich in die Gasphase übergehen. Erst bei höhe-
ren Temperaturen werden die aromatischen und ungesättigten Doppelbindungen der 
schwerflüchtigen Verbindungen gespalten (siehe Tab. 1 ∆HC=C(aromatisch) = 518 kJ/mol 
und ∆HC=C = 612 kJ/mol) und als flüchtige Moleküle in die Gasphase entlassen. Da 
diese Prozesse simultan ablaufen, ist eine Differenzierung der jeweiligen Verbindun-
gen in den FTIR- und MS-Spektren nur begrenzt möglich. Es lassen sich lediglich 
Aussagen treffen, in welchem Temperaturbereich Verbindungen in der Gasphase zu 
identifizieren sind und ob es sich um aromatische oder charakteristische Moleküle, 
wie die der Essigsäure, handelt. Aus diesem Grund werden TGA-online-Adsorptions-
offline-Desorptions-GC-MS-Messungen durchgeführt, um die aromatischen Verbin-
dungen zu identifizieren und deren zeitlichen Verlauf mit den TGA-MS-Ergebnissen 
zu vergleichen. Dazu werden 16 TENAX®-Röhrchen zwischen 135 und 600 °C an die 
TGA gekoppelt (siehe Anhang D) [79].  
Als Hauprodukt wird Essigsäure mit maximaler Konzentration (1,05 g/m³) in einem 
Temperaturbereich zwischen 332 und 352 °C identifiziert (siehe Abb. 41). 
 




Abb. 41: Emissionsverlauf der Essigsäure aus thermischer Zersetzung von B0 [79] 
 
Die TGA-FTIR-MS Ergebnisse zeigen ebenfalls, dass die Essigsäure als Hauptzer-
setzungsprodukt im selben Temperaturbereich entsteht. Jedoch wird anhand der GC-
MS-Ergebnisse deutlich, dass neben Essigsäure auch Ameisensäure und Methyl-, 
Benzyl- sowie Vinylacetat im selben Temperaturbereich frei gesetzt werden, die von 
der TGA-FTIR-MS-Kopplung entweder aufgrund der geringeren Konzentrationen 
nicht mehr erfasst werden oder die Identifikation in den jeweiligen Spektren aufgrund 
ähnlicher Fragmentierung bzw. Bandenlage nicht auswertbar ist. Dies ist beispiels-
weise bei der Identifizierung der Ameisensäure aus FTIR und MS der Fall, deren 
Fragmentierungsmuster (m/z = 45, 43) und Bandenlagen deckungsgleich mit denen 
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Abb. 42:  Emissionsverlauf der Säure-Derivate aus thermischer Zersetzung von B0 
 
Zusätzlich können Benzol und Naphthalin als weitere Hauptzersetzungsprodukte, wie 
auch in den TGA-FTIR-MS-Ergebnissen gezeigt wurde, identifiziert werden. Eine 
Vielzahl an weiteren aromatischen Verbindungen wie Toluol, Styrol, Propenbenzol, 
Benz- und Zimtaldehyd, Phenol, Naphthalin-Derivate, Phenanthren, Vinylanthracen 
sowie aliphatische Verbindungen wie Carbonsäure-Derivate werden zusätzlich identi-
fiziert (siehe Abb. 43). Dass es sich um aromatische Verbindungen handelt, konnte 
anhand der TGA-MS-Ergebnisse gezeigt werden. Jedoch war die Identifizierung der 
































Abb. 43: Emissionsverlauf aromatischer und aliphatischer Verbindungen aus thermischer Zersetzung 
von B0 
 
Schlussfolgernd kann anhand der TGA-online-Adsorptions-offline-Desorptions-GC-
MS-Ergebnisse gezeigt werden, dass die Hauptzersetzungsprodukte, wie Essigsäu-
re, Benzol und Naphthalin sowie einige der Derivate aus der thermische Zersetzung 
von B0 ebenfalls mit der schnellen TGA-FTIR-MS-Technik bestimmt werden können. 
Bei komplexen thermischen Zersetzungsreaktionen unter Abspaltung gasförmiger 
Produkte, die im engen Temperaturbereich entstehen, ist der Einsatz der hier opti-
mierten TGA-online-Adsorptions-offline-Desorptions-GC-MS-Technik jedoch hilfreich, 
um eine Identifizierung aus den Gasspektren zu erleichtern. Gase mit kleinen Mol-
massen wie Wasser, Kohlenstoffmonoxid bzw. -dioxid sowie Halogenwasserstoffe, 
Ammoniak, Schwefeldioxid u.ä. können mittels dieser Technik nicht bestimmt wer-
den. Hier kann wiederum die TGA-FTIR-MS-Kopplung zur Analyse herangezogen 
werden. 
4.3.2 Säurespender 
Bei den ausgewählten Säurespendern handelt es sich um Ammoniumsalze der 
Phosphor-, Bor- und Schwefelsäuren. S0, S1 und S2, die phosphorsäurebasierend 
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zungsprozess zum Ultraphosphat mit der thermischen Zersetzung in Konkurrenz 
steht – siehe auch CAMINO et al. [10]. Die Zersetzung der dritten Stufe liegt im Tempe-
raturbereich von ca. 795 bis 910 °C (5,3 Gew.-%). Der Rückstand der gemessenen 
Probe beträgt 15,5 Gew.-%. Die Gram-Schmidt-Kurve weist mehrere Peakmaxima 
auf. Das erste Maximum bei ca. 315-320 °C stimmt mit dem ersten Peak der DTG-
Kurve überein. Im weiteren Verlauf der thermischen Zersetzung nimmt die Intensität 
zu und es kommt zu mehreren aufeinanderfolgenden Peaks bei hohen Temperatu-
ren, obwohl nur geringe Massenverluste zu identifizieren sind. In der Gasphase sind 
anhand der Einzelspektren neben CO2, H2O, NH3 auch phosphorhaltige Verbindun-
gen zu vermuten, die jedoch über die vorliegende Spektren-Bibliothek nicht identifi-
ziert werden konnten. In der Arbeit von LE BRAS et al. [84] wird vermutet, dass Phos-
phat-Derivate in Form von P2O5 oder als andere Oxide, die in der Pyrolyse gebildet 
werden, freigesetzt werden. Ergebnisse aus dieser Arbeit zeigen, dass es sich um 
(O=P-)-, (HO-P-)- und (-P-O-P)-Bindungen handelt, was auf Phosphorsäure-Derivate 
hindeutet. 




Abb. 45: FTIR-Gasphasenspektrum am Peakmaximum der Gram-Schmidt-Kurve von S0 von Phos-







































 1000   1500   2000   2500   3000   3500  
Wellenzahlen (cm-1)




Tab. 10: Peakbandenlagen in [cm-1] und deren Gruppen aus dem FTIR-Spektrum von S0 (600 °C) 
Bandenlage [cm-1] Gruppe 
3500-2600 (breit) (O-H)-Valenzschwingung aus Phosphaten 





(-P=O)-Valenzschwingung aus Phosphaten 
(-P-O-H)-Deformationsschwingung aus Phosphaten 
1155-840 (breit) (-P-O-P)-Streckschwingung aus Phosphaten 
965,930 (s) (N-H)-Deformationsschwingung aus NH3 
* n.i. : nicht identifizierbar 
 




Abb. 46: Chemigramme von S0 der Gase NH3 ( 1000-900 cm-1; rote Kurve), CO2 (2400-2290 cm-1; lila 
Kurve) und PxHyOz (1350 - 1200 cm-1; grüne Kurve)  
 
Zwischen 25 und ca. 280 °C werden keine gasförmigen Produkte identifiziert. Ab ei-
ner Temperatur von ca. 280 °C wird in geringen Konzentrationen zunächst Ammoni-


























 20     40     60     80     100   
Zeit (Minuten)
4 Ergebnisse und Diskussion 
 
80 
hand der Auswertung durch Chemigramme nicht möglich, da im Bandenbereich 1900 
bis 1300 cm-1 die funktionellen Gruppen der Phosphate stark dominieren. Ab ca. 530 
°C werden Polyphosphat-Zersetzungsprodukte (Chemigramm; grüne Kurve) identifi-
ziert. Diese setzten sich am KBr-Fenster und der Transferline fest, so dass die GS-
Kurve ab 600 °C ansteigt und bei weiteren Messungen das FTIR-Spektrum des 
Phosphats zu beobachten ist. Eine aufwändige Reinigung der Gaszelle bzw. ein Aus-
tauschen des KBr-Fensters sind die Folgen. Nebenbei wird CO2 stoßweise freige-
setzt, obwohl Ammoniumpolyphosphat keine Kohlenstoffatome in der Polymerstruk-
tur enthält. Eventuell wird durch die Umwandlung der Kristallmodifikationen das ein-
geschlossene Gas freigesetzt oder es kommt zur thermischen Zersetzung von orga-
nischen Kohlenwasserstoffverunreinigungen, da es sich bei der Einzelkomponente 
um ein technisches Produkt handelt. 
Im Massenspektrometer im Scananalog-Modus (siehe Anhang B; Abb. 85) und MID 
(siehe Anhang B; Abb. 86) werden nur wenige Fragmente detektiert. Hier werden 
Ammoniak (m/z = 16,17), Wasser (m/z = 17,18) und CO2 (m/z = 44) identifiziert. 
Anhand der TGA-online-Adsorptions-offline-Desorptions-GC-MS-Messungen werden 
keine phosphathaltigen Gase identifiziert (siehe Anhang D). Diese Messtechnik ist 






Der Säurespender Ammoniumdihydrogenphosphat (S1) zersetzt sich in zwei Stufen. 
Die Zersetzung findet zwischen 200 und 700 °C statt (siehe Anhang B; Abb. 88), wo-
bei die erste Zersetzungsstufe zwischen 200 und ca. 500 °C bestimmt wird. Ein Ge-
wichtsverlust von 31 Gew.-% wird gemessen. In der DTG-Kurve wird bei einer Tem-
peratur von 320 °C zusätzlich ein weiterer kleiner Peak beobachtet. Anhand der 
FTIR- und MS-Ergebnisse kann gezeigt werden, dass zunächst zwischen 200 und 
320 °C Ammoniak freigesetzt wird und ab 320 °C zusätzlich Wasser entsteht (siehe 
Anhang B; Abb. 90 und Abb. 91). Beide Gase werden bis ca. 600 °C freigesetzt. TRO-
ITZSCH [2] beschreibt in diesem Zusammenhang, dass die thermische Zersetzung mit 
einer Ammoniakabspaltung und Phosphorsäurefreisetzung verläuft. Im HOLLEMANN 
UND WIBERG [83] wird dagegen beschrieben, wie auch in dieser Arbeit anhand der 
TGA-MS(MID)-Kopplung deutlich wird, dass eine Kondensation der Salze stattfindet 
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und erst anschließend Ammoniak abgespalten wird. Anschließend erfolgt nach der 
Kondensation die thermische Zersetzung des Rückstandes in einem Temperaturbe-
reich von 500 bis ca. 730 °C. Diese Stufe entspricht 57 Gew.-%. Der Rückstand der 
gemessenen Probe liegt bei 10,3 Gew.-%. In der Gram-Schmidt-Kurve nimmt ab ca. 
600 °C die Intensität zu und bleibt bis zu einer Temperatur von 1000 °C konstant. 
Dieser Effekt der Freisetzung phosphathaltiger Verbindungen, die sich am KBr-
Fenster anreichern, wurde bereits bei dem Säurespender S0 beobachtet, was darauf 
hindeutet, dass auch hier phosphorhaltige Verbindungen entstehen (siehe Abb. 45 
und Abb. 89). 
4.3.2.3 Säurespender S2 
Der Säurespender Di-Ammoniumhydrogenphosphat (S2) zersetzt sich in drei Haupt-
stufen (siehe Abb. 93). Die erste Stufe, setzt bei ca. 100 °C ein. Es handelt sich um 
einen Verdampfungspeak von Ammoniak, was durch die MS-Analyse (m/z = 16, 17) 
bestätigt wird. Die erste Zersetzungsstufe liegt in einem Temperaturbereich zwischen 
100 und 200 °C. Bei der zweiten Stufe findet die Massenabnahme zwischen 200 und 
490 °C statt. Die dritte Zersetzung findet zwischen 490 und ca. 730 °C statt. Der 
Rückstand beträgt 14 Gew.-%. Anhand der MS(MID)-Ergebnisse (siehe Abb. 97) 
wird deutlich, dass zunächst Ammoniak in der ersten Stufe freigesetzt wird. An-
schließend werden sowohl Wasser als auch Ammoniak bis 600 °C identifiziert. Hier 
erfolgt wie unter S1 beschrieben eine Kondensation. 
4.3.2.4 Säurespender S3 
Der Säurespender Ammoniumpentaborat (S3) zersetzt sich in einem Temperaturbe-
reich von ca. 100 bis 500 °C in mehreren Stufen (siehe Abb. 99). Zunächst werden in 
der mehrstufigen Zersetzung zwischen 100 und 260 °C 36 Gew.-% Massenverlust 
gemessen. Hier sind maximale Zersetzungsraten bei 155 bzw. 190 °C zu beobach-
ten. Aus dem Chemigramm und den MS(MID)-Kurven geht hervor, dass Wasser in 
Stufe I in mehreren Stufen freigesetzt wird (siehe Abb. 100 und Abb. 102). Die Stufen 
II (260 bis 415 °C) und III (415 bis 500 °C) weisen ebenfalls jeweils komplexe mehr-
stufige thermische Zersetzungen auf. Hier werden keine gasförmigen Zersetzungs-
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produkte mittels TGA-FTIR-MS-Kopplung detektiert. Lediglich eine Wasserfreiset-
zung in Stufen I und Stufe III werden anhand der FTIR-MS-Auswertungen sichtbar 
(siehe Abb. 100). Zunächst wird das Hydratwasser in mehreren Stufen abgespalten. 
Weiterhin wird das vorliegende Pentaborat in HBO2 und anschließend B2O3 ther-
misch umgewandelt [85]. 
4.3.2.5 Säurespender S4 
Der Säurespender Ammoniumsulfat (S4) zersetzt sich in einem Temperaturbereich 
von ca. 200 bis 430 °C in zwei Hauptstufen (siehe Abb. 104). Die erste thermische 
Zersetzung findet in einem Temperaturbereich von ca. 200 bis 325 °C und die zweite 
von 325 bis 430 °C statt. Hier ist die maximale Zersetzungsrate der ersten Stufe bei 
290 °C und der zweiten bei 412 °C zu beobachten. Anhand der SDTA-Kurve und der 
FTIR-MS-Auswertungen wird beobachtet, dass zunächst Wasser in der ersten Stufe 
entsteht und anschließend SO2 zusätzlich im Temperaturbereich von ca. 325 bis 450 
°C abgespalten wird (siehe Abb. 105, Abb. 106 und Abb. 107). 
4.3.2.6 Zusammenfassung der TGA-FTIR-MS-Ergebnisse der Säurespender 
Das thermische Verhalten der ausgewählten Säurespender ist zusammengefasst in 
Tab. 11 und dargestellt in Abb. 47. Die Säurespender S0, S1 und S2 sind in ihrem 
thermischen Verhalten ähnlich. Dies wird durch den TGA- bzw. DTG-Kurvenverlauf 
von S1 und S2 im Temperaturbereich von ca. 180 bis 650 °C deutlich. Auch S0 weist 
eine ähnliche thermische Zersetzung auf. Ab ca. 600 °C ist die Stufe jedoch nicht so 
groß im Vergleich zu S1 und S2, setzt sich aber bei 750 °C fort. Hier wird vermutet, 
dass die langkettigen Phosphate thermisch zersetzt werden, die bei S1 und S2 nicht 
vorliegen. Dagegen werden im Temperaturbereich zwischen 500 und 650 °C die mit-
tellangen Oligophosphorsäuren, die bei allen drei Säurespendern entweder vorliegen 
oder im Laufe des Erwärmens entstehen, thermisch zersetzt und in die Gasphase 
emittiert. Obwohl bekannt ist, dass Monophophate zu längerkettigen Phosphorsäuren 
polymerisieren [83], erreichen S1 und S2 nicht die Kettenlängen, die in S0 vorliegen. 
Es ist weiterhin zu vermuten, dass in S0 auch Ultra- und Oligophosphorsäurederivate 
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entstehen, die sich bei ca. 600 °C verflüchtigen oder sich weiterhin thermisch 
zersetzen. 
Die thermische Zersetzung von Säurespender S3 ähnelt, bezogen auf den Tempera-
turbereich 25 bis 450 °C, der von S2. Während S2 ab 450 °C weiter pyrolysiert, bleibt 
die Masse des Rückstandes von S3 bis 1000 °C konstant. Der Säurespender S4 
zersetzt sich, nach Wasserabspaltung in einem Temperaturbereich von ca. 300 bis 
410 °C, am frühsten, bezogen auf die restlichen Säurespender. 
Aus der Analyse der Gasphasen können keine Aussagen über die chemischen Ei-
genschaften der Zwischenprodukte des jeweiligen Säurespenders in der kondensier-
ten Phase gemacht werden. Hier wäre es von Interesse, den Zeitpunkt der Säurefrei-
setzung zu bestimmen und in welcher Form die Säuren vorliegen. 
 
 
Abb. 47: TGA- und DTG-Kurven der Säurespender S0 bis S4 im Vergleich 
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* PxHyOz: unterschiedliche nicht identifizierbare phosphorhaltige Verbindungen 
4.3.3 Gasspender 
Die Massenabnahme des Gasspenders Melamin erfolgt in einem engen Temperatur-
bereich von ca. 240 bis 360 °C. Die Stufenabnahme beträgt 100 Gew.-% (siehe Abb. 
48). 
 




Abb. 48: TGA-DTG-SDTA-Kurven (ohne GS-Kurve) von G0 
 
Es sind keine Gase in den FTIR- bzw. MS-Spektren zu identifizieren. Anhand der 
TGA-online-Adsorptions-offline-Desorptions-GC-MS-Messungen, die stichpunktartig 
aus drei Proben im Temperaturbereich von 270 bis 350 °C durchgeführt wurden, wird 
Melamin als einziges Kondensationsprodukt, ohne dass es sich thermisch zersetzt 
hat, beobachtet (siehe Anhang D). KUNZE et al. [16] konnte aus TGA-MS Messungen 
unter Lufteinfluss ein Signal bei 126 amu detektieren, das dem Molekulargewicht von 
Melamin zuzuordnen ist. Es ist zu vermuten, dass bei dem in dieser Arbeit verwende-
ten TGA-FTIR-MS-System es zu einer Kondensation in den jeweiligen Kapillaren 
kam. Die Temperatur der Kapillaren betrug 200 °C, während die Sublimationstempe-
ratur, die anhand des Peakminimums der SDTA-Kurve bestimmt wird, bei ca. 350 °C 
liegt. In den Scananalog-Spektren werden zusätzlich ab einer Temperatur von 320 
°C Intensitätseinbrüche beobachtet, was auf Verstopfungen in der Kapillare hindeu-
tet. LEWIN et al. [45] und SIMON [43] gehen davon aus, dass Melamin sich unter thermi-
scher Beeinflussung in H2O, CO, CO2, NH3 und Kohlenwasserstoffe zersetzt und 
somit ein wesentliches Gasvolumen freisetzt, was das Aufschäumen einer Intumes-
zenzmischung hervorruft. Dies wurde in dieser Arbeit jedoch nicht beobachtet. Bei 

































































































































Zunächst werden die thermischen Eigenschaften der Kohlenstoffspender, die eine 
Expansion in der TMA-Messreihe 2 ausgelöst haben (K0, K1, K2, K3, K5, K9, K11 
und K13), anhand der TGA-FTIR-MS Ergebnisse dargestellt. Im Weiteren wird die 
Pyrolyse der Saccharide (K4, K6, K7, K8, K10 und K12) aufgeführt. Die Parameter 
(Schmelztemperatur, Zersetzungsstufen und deren Temperaturbereiche, Zerset-
zungsraten) der Spender werden tabellarisch zusammengefasst und deren Zerset-
zungscharakteristika als geeignete Spender für intumeszierende Brandschutzbe-
schichtungen diskutiert. 
4.3.4.1 Kohlenstoffspender K0 
Der Kohlenstoffspender Pentaerythritol (K0) zersetzt sich in zwei Stufen in einem 
Temperaturbereich von 170 bis 330 °C (siehe Abb. 109). Die erste Stufenabnahme 
im Temperaturbereich von 170 bis 300 °C beträgt 95 Gew.-%. Die zweite Zersetzung 
findet zwischen 300 und 330 °C statt und hat einen Massenverlust von 3 Gew.-%. 
Das FTIR-Spektrum am Peakmaximum der Gram-Schmidt-Kurve (290 °C) wird in 
Abb. 50 dargestellt. 
 




Abb. 50: FTIR-Spektrum am Peakmaximum der GS-Kurve aus K0 bei 290 °C 
 
Tab. 12: Peakbandenlagen in [cm-1] und deren Gruppen aus dem FTIR-Spektrum von K0 (290 °C)  
Bandenlage [cm-1] Gruppe 
4000-3500 (O-H)-Valenzschwingungen von H2O 
2000-1200 (O-H)-Deformationsschwingungen von H2O 
3000-2700 (C-H)-Valenzschwingungen von –CH3, –CH2– 
1718 (C=O)-Valenzschwingung von Ketonen, Aldehyde, Carbonsäuren 
1100-980 (C-O)-Valenzschwingung  
 
Anders als bei CAMINO et al. [11], der beobachtet hat, dass K0 ohne Pyrolyse in den 
gasförmigen Aggregatzustand übergeht, ist eine thermische Zersetzung mit dem 
TGA-FTIR-MS-System nachweisbar. Anhand der Spektrenbibliothek können in bei-
den Stufen neben Wasser, Methacrolein, Formaldehyd und Methanol identifiziert 
werden. Diese lassen sich auch im Scananalog-Modus anhand der Massenzahlen 
(m/z = 17, 18, 30, 31, 38-44, 55-57, 70) und den MS(MID)-Kurven nachweisen (siehe 























 1000   1500   2000   2500   3000   3500  
Wellenzahlen (cm-1)




Abb. 51: Scananalog von K0 zwischen 30 und 80 amu 
 
Die Abspaltung von Wasser im Temperaturbereich von 275 bis 325 °C deutet auf 
eine Kondensationsreaktion hin, bei der Di- oder Tripentaerythritol entstehen, die im 
weiteren Verlauf thermisch zersetzt werden. Mittels der Ergebnisse aus dem MS-
MID-Modus können zusätzlich die Parameter (Onset, Endset, Peakmaximum/-a) der 
emittierten Fragmente detektiert werden (siehe Abb. 53), die in Tab. 13 zusammen-
gefasst werden. Die jeweiligen MS(MID)-Kurven werden mit einem Faktor multipli-
ziert. Überlagern sich die Kurven, so wird hier davon ausgegangen, dass diese Mas-
senzahlen einer Substanz entsprechen. Andernfalls entspricht eine Massenzahl meh-
reren möglichen Ausgangsverbindungen. Zusätzlich werden die MS(MID)-Kurven 
von Wasser (m/z = 17, 18) getrennt dargestellt, da andernfalls aufgrund der hohen 
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Tab. 13: Zuordnung der Fragmente zu dem Temperaturbereich /Onset und Enset sowie Peakmaxima 
von K0 
m/z Onset – Endset [°C] Peakmaximum [°C] Verbindung 
17/18 260-400 290 H2O 
30 260-330/290-345 285/320 Formaldehyd oder 
Methanol 
31 265-315/270-365 280/320 CH2=OH oder CH3O 
37/38/39/41/43/69/70 260-320/270-360 285/320 Methacrolein 
 
Anhand der zweistufigen thermischen Zersetzung von Pentaerythritol wird deutlich, 
dass sowohl in der ersten als auch in der zweiten Stufe dieselben Zersetzungspro-
dukte entstehen. In der ersten Stufe wird zusätzlich Wasser und vermehrt Methanol 
abgespalten, während in der zweiten Stufe vermehrt Formaldehyd und unspezifische 
Kohlenwasserstofffragmente wie C2H6+ (m/z = 30) entstehen. 
Anhand der TGA-online-Adsorptions-offline-Desorptions-GC-MS-Messungen werden 
neben Methacrolein 1,3-Propandiol und dessen Bruchstücke identifiziert (siehe An-
hang D). Methanol und Formaldehyd konnten hier nicht nachgewiesen werden. 
Je mehr gasförmige Zersetzungsprodukte im selben Temperaturberiech entstehen, 
desto schwieriger ist die Interpretation der online-gekoppelten Spektren. Die Kombi-
nation der beiden online-Spektren ist jedoch hilfreich bei der Interpretation der ent-
stehenden Gase. 
4.3.4.2 Kohlenstoffspender K1 
Der Kohlenstoffspender Dipentaerythritol (K1) zersetzt sich in einem Temperaturbe-
reich von 250 bis 480 °C, wobei anhand der DTG-Kurve eine Hauptstufe mit an-
schließender Schulter zu identifizieren ist (siehe Abb. 110). Die erste Stufenabnahme 
findet in einem Temperaturbereich von 250 bis 420 °C statt und weist einen Massen-
verlust von 94 Gew.-% auf. Die zweite Stufenabnahme beträgt 3 Gew.-% und endet 
bei 480 °C. Der Rückstand beträgt ca. 2 Gew.-%. Zu Beginn der Messung werden 
bis zu 2 Gew.-% Massenabnahme beobachtet, was anhand der FTIR- und MS-
Messungen als Wasser identifiziert werden kann. Dipentaerythritol ist hygroskopisch 
und nimmt während der Lagerung Wasser aus der Umgebung auf. Die Zersetzung 
von K1 ist gegenüber K0 um 50 °C zu höheren Temperaturen verschoben. Die GS-
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Kurve von Dipentaerythritol weist einen breiten Peak auf, der mit der ersten Zerset-
zungsstufe übereinstimmt. Dieser beginnt bei 250 °C zu steigen und erreicht ein 
Peakmaximum bei ca. 345 °C. Das FTIR-Spektrum von Dipentaerythritol im Peak-
maximum der GS-Kurve stimmt in der Peakbandenlage und -form mit dem von Pen-
taerythritol überein. Die Vermutung liegt nahe, dass dieselben thermischen Zerset-
zungsreaktionen ablaufen (siehe Abb. 111). Bei der Auswertung der Massenspektren 
im Scananalog-Modus können wie auch bei K0 die Fragmente (15-18, 30, 31, 38-44, 
50-58, 69, 70, 71) identifiziert werden. Zusätzlich entstehen aliphatische Bruchstü-
cke, wie C3H3O / C4H7 (siehe Abb. 112 und Abb. 113). 
4.3.4.3 Kohlenstoffspender K2 
Die thermische Zersetzung des Kohlenstoffspenders Tripentaerythritol (K1) findet in 
einem Temperaturbereich von 195 bis 500 °C (siehe Abb. 114) statt. Die erste Stu-
fenabnahme beträgt 87 Gew.-%, die zweite 8 Gew.-% und der Rückstand ca. 3 
Gew.-%. Zu Beginn der Messung wird wie bei Dipentaerythritol eine Massenabnah-
me von 2 Gew.-% beobachtet, was auf Wasserspuren, wie auch bei K1 beobachtet 
wurde, zurück zu führen ist. Das verknüpfte FTIR-Spektrum am Peakmaximum der 
GS-Kurve stimmt in den Bandenlagen und -formen mit denen von K0 und K1 überein 
(siehe Abb. 115). Bei der Auswertung der Massenspektren im Scananalog- und  
(MID)-Modus können neben den Fragmenten (15-18, 30, 31, 38-44, 50-58, 69, 70, 
71) zusätzlich die Massenzahlen m/z=77 und m/z=91 detektiert werden (siehe Abb. 
116 und Abb. 117). 
4.3.4.4 Kohlenstoffspender K3, K9, K11 und K13 
Der Temperaturbereich der thermischen Zersetzung ist bei den Kohlenstoffspendern 
K3, K9, K11 und K13 ähnlich: Der Kohlenstoffspender Trimethylolethan (K3) zersetzt 
sich in einem Temperaturbereich von 120 bis 250 °C (siehe Abb. 118). Die Stufen-
abnahme beträgt 99,3 Gew.-%. Der Kohlenstoffspender Trimethylolpropan (K9) zer-
setzt sich in einem Temperaturbereich von 112 bis 245 °C zu nahezu 100 Gew.-% 
(siehe Abb. 130), was bei dem Kohlenstoffspender meso-Erythritol (K11) in einem 
Temperaturbereich von 151 bis 293 °C ebenfalls der Fall ist (siehe Abb. 134). Der 
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Kohlenstoffspender 2-(Hydroxymethyl)-1,3-propandiol (K13) zersetzt sich in einem 
Temperaturbereich von 120 bis 235 °C mit einem Massenverlust von ca. 97 Gew.-% 
(siehe Abb. 138). Alle vier Spender weisen keine gasförmigen Produkte – mit Aus-
nahme von Wasser – in der Kopplung TGA-FTIR-MS auf. Vermutlich erfolgt eine 
Sublimation bzw. Verdampfung der Kondensationsprodukte, die anschließend in den 
Kapillaren resublimieren bzw. kondensieren. 
4.3.4.5 Kohlenstoffspender K5 
Der Kohlenstoffspender D-Sorbitol (K5), der sowohl Eigenschaften der Polyalkohole 
als auch der Saccharide enthält, zersetzt sich gegenüber K0, K2, K3, K9, K11 und 
K13 in einem höheren Temperaturbereich von 240 bis 410 °C (siehe Abb. 119). Die 
Stufenabnahme der TGA-Kurve beträgt 99 Gew.-%. Die GS-Kurve beginnt bei 220 
°C zu steigen und erreicht ein Peakmaximum bei 375 °C. Das FTIR-Spektrum am 
Peakmaximum der GS-Kurve entspricht dem von K4 und K8 (siehe Abb. 120, Abb. 
55 und Abb. 128), was als Furan bzw. Furan-Derivate interpretiert wird. Außerdem 
können im FTIR-Spektrum neben Wasser volatile aliphatische Abspaltprodukte (3000 
- 2700 cm-1) detektiert werden, die jedoch nicht identifiziert werden können. Auch die 
Fragmente aus den MS-Messungen entsprechen denen aus der Messung von K4 
und K8, die ebenfalls als Furan bzw. Furan-Derivate identifiziert werden (siehe Abb. 
121 und Tab. 40). 
4.3.4.6 Kohlenstoffspender K4 
Die eingesetzten Saccharide (K4, K6, K7, K8, K10 und K12), die als Kohlen-
stoffspender für intumeszierende Brandschutzbeschichtungen denkbar wären, wei-
sen breite Zersetzungsbereiche zwischen 200 und 600 °C auf. Am Beispiel der was-
serfreien α-D(+)-Glukose (K4) wird die Pyrolyse, in gleicher Weise wie für K0 darge-
stellt wurde, im Folgenden beschrieben. 
Der Kohlenstoffspender K4 zersetzt sich in zwei Stufen in einem Temperaturbereich 
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Abb. 55: FTIR-Spektrum am Peakmaximum der GS-Kurve von K4 bei 335 °C 
 
Tab. 14: Peakbandenlagen in [cm-1] und deren Gruppen aus dem FTIR-Spektrum von K4 bei 335 °C 
Bandenlage [cm-1] Gruppe 
3725/ 3695 (C=O)-Valenzschwingungen von CO2 
2950-2700 (C-H)-Valenzschwingungen von –CH3, –CH2– 
2400-2245 (C=O)-Valenzschwingungen von CO2 
2240-2040 (C≡O)-Valenzschwingungen von CO 
1745 (C=O)-Valenzschwingung von Ketonen, Aldehyde, Carbonsäuren 
1100-980 (C-O)-Valenzschwingung  
966 (C=O)-Deformationsschwingungen von CO2 
 
Bei der Auswertung der Massenspektren im Scananalog-Modus können folgende 
Fragmente identifiziert werden (16,17,18,27,28,29,30,39,44,68,81-84,95/96), die an-
schließend im MID-Modus gemessen und logarithmisch aufgetragen werden (siehe 
Abb. 56, Tab. 15). Dies bestätigen die FTIR-Ergebnisse, dass es sich unter anderem 
um Furan bzw. Furan-Derivate bei den gasförmigen Zersetzungsprodukten aus K4 
handelt. Jedoch erweist sich die Zuordnung der detektierten Fragmente zu einem 
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Abb. 56: TGA-MS(MID)-Kurven von K4 
 
Tab. 15: Zuordnung der Fragmente zu dem Temperaturbereich /Onset und Enset sowie Peakmaxima 
von K4 





17/18 207-362 230/333 H2O* 
30 290-370 330 C2H6, CH2O (Formaldehyd oder Methanol) 
41 296-/321-519 340/387 C3H5 
43 201-284/292-406 225/335/366 C3H7, C2H3O 
44 293-403 335 CO2*, C3H8, C2H4O 
68 296-385 318 C5H8, C4H4O (Furan [86]) 
81/82/84 297-442 330/372 Furan-Derivaten 
95/96 278-374/363 327/318 C7H12 (Furylcarbonyl-Derivaten) 
* Die MS(MID)-Kurven von H2O und CO2 sind aufgrund der hohen Intensität in Abb. 56 nicht darge-
stellt 
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4.3.4.7 Kohlenstoffspender K8 
Der Kohlenstoffspender D(+)-Glykose Monohydrat (K8) spaltet zwischen 70 und 150 
°C Kristallwasser ab (siehe Abb. 127). Anschließend zersetzt es sich wie K4 in einem 
Temperaturbereich von ca. 200 bis 260 °C und 260 bis 600 °C. Die Stufenabnahme 
der ersten Kristallwasserabspaltung beträgt 9 Gew.-%, die zweite 13 Gew.-% und die 
dritte 64 Gew.-%. Es ist ein Rückstand von 14 Gew.-% im Tiegel vorhanden. Die GS-
Kurve weist drei Peaks auf, die mit den Zersetzungsstufen und der DTG-Peaks über-
einstimmen. Die GS-Kurve beginnt bei 70 °C zu steigen und erreicht ein Peakmaxi-
mum bei 100 °C (Wasser). Der zweite Peak liegt bei 200 °C und erreicht ein Peak-
maximum bei 240 °C (Wasser und Furan-Derivate). Der dritte Peak geht aus dem 
zweiten Peak hervor und erreicht ein Maximum bei ca. 340 °C. Das FTIR-Spektrum 
am Peakmaximum der GS-Kurve stimmt mit dem von K4 überein (siehe Abb. 55 und 
Abb. 128). Bei der Auswertung der Massenspektren im Scananalog-Modus können 
dieselben Fragmente wie bei K4 identifiziert werden (siehe Abb. 129). Der gleiche 
Zersetzungsmechanismus wie in K4 wird hier für K8 ab 200 °C vermutet, da nach der 
Abspaltung von Wasser K8 als K4 vorliegt. 
4.3.4.8 Kohlenstoffspender K6 
Der Kohlenstoffspender Disaccharid D(+)-Lactose Monohydrat (K6) spaltet zunächst 
bei 165 °C Wasser ab, was durch einen Massenverlust in der TGA-Kurve, einem en-
dothermen Peak in der SDTA-Kurve und den FTIR- und MS-Messungen bestätigt 
wird (siehe Abb. 122). Die Zersetzung erfolgt in einem Temperaturbereich von ca. 
190 bis 600 °C. Die erste Stufenabnahme der TGA-Kurve beträgt 5 Gew.-%, die der 
zweiten 6,5 Gew.-% und die der dritten 71 Gew.-%. Der Rückstand liegt bei 17,8 
Gew.-%. Die GS-Kurve weist neben der Wasserabspaltung (erster Peak) zwei breite 
Peaks auf. Der zweite Peak beginnt bei 240 °C mit einem Maximum bei 250 °C und 
der dritte weist ein Maximum bei 320 °C auf. Hier werden Wasser, Furan bzw. Furan-
Derivate und CO2 als gasförmige Zersetzungsprodukte identifiziert (siehe Abb. 123). 
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4.3.4.9 Kohlenstoffspender K7 
Die Wasserabspaltung aus dem Kohlenstoffspender Amylose (K7) erfolgt bereits ab 
25 °C und die thermische Zersetzung findet zwischen 260 bis 600 °C statt (siehe 
Abb. 124). Die erste Stufenabnahme der TG-Kurve beträgt 7 Gew.-% und die der 
zweiten 69,9 Gew.-%. Der Rückstand liegt bei 22 Gew.-%. Die GS-Kurve weist ne-
ben der ersten Zersetzungsstufe einen Peak mit einer breiten Schulter auf. Die 
Peaks stimmen mit den Zersetzungsstufen überein. Die GS-Kurve beginnt bei 270 °C 
zu steigen und erreicht ein Peakmaximum bei 310 °C. Wie bei den zuvor dargestell-
ten ausgewählten zuckerhaltigen Kohlenstoffspendern ist am Peakmaximum der GS-
Kurve das FTIR-Spektrum mit folgenden Verbindungen (Wasser, CO2, CO, gesättigte 
Kohlenwasserstoffe) zu identifizieren (siehe Abb. 125). Bei der Auswertung der Mas-
senspektren können die Fragmente (17,18,30,31,39,41-46,53-58,64,68,81,82,95,96) 
identifiziert werden (siehe Abb. 126 und Tab. 42), die die Freisetzung von Furan-
Derivaten bestätigen. 
4.3.4.10 Kohlenstoffspender K10 
Der Kohlenstoffspender D(+)-Maltose Monohydrat (K10) spaltet zwischen 70 und 200 
°C Kristallwasser ab. Anschließend laufen thermische Zersetzungsreaktionen in ei-
nem Temperaturbereich von ca. 200 bis 270 °C und 280 bis 600 °C ab, was anhand 
der DTG-Kurve als Peaks zu identifizieren ist (siehe Abb. 131). Die Stufenabnahme 
der ersten Stufe beträgt 5 Gew.-%, der zweiten 10 Gew.-% und der dritten 71 Gew.-
%. Es ist ein Rückstand von 14 Gew.-% im Tiegel vorhanden. Die GS-Kurve weist 
drei Peaks auf, die mit den Zersetzungsstufen und den DTG-Peaks übereinstimmen. 
In den ersten beiden Maxima bei ca. 150 und 260 °C dominiert die Abspaltung von 
Wasser. Ab ca. 300 °C beginnt die Ausbildung des CO2- und CO-Peaks, was bei wei-
terer Temperaturerhöhung durch Peaks der aliphatischen Kohlenwasserstoffe beglei-
tet wird. Die Fragmente aus dem Scananalog stimmen mit denen von K4, K6, K7 und 
K8 überein (siehe Abb. 132 und Abb. 133). 
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4.3.4.11 Kohlenstoffspender K12 
Die thermische Zersetzung von D(-)-Arabinose (K12) erfolgt zweistufig in einem 
Temperaturbereich von 140 bis 260 °C und 260 bis 600 °C (siehe Abb. 135). Die Stu-
fenabnahme der ersten Zersetzung beträgt 18 Gew.-% und der zweiten 61 Gew.-%. 
Es ist ein Rückstand von 21 Gew.-% im Tiegel vorhanden. Die GS-Kurve weist drei 
Peaks auf, wobei die beiden letzten Peaks mit den Zersetzungsstufen und den 
Peaks aus der DTG-Kurve übereinstimmen. Das erste Peakmaximum resultiert aus 
der entweichenden Feuchtigkeit aus dem Ofenraum. In den Peakmaxima der GS-
Kurve ist bei beiden FTIR-Spektren neben H2O und CO2 Furfural als Zersetzungs-
produkt zu identifizieren (siehe Abb. 136 und Abb. 137).  
4.3.4.12 Zusammenfassung der TGA-FTIR-MS-Ergebnisse der Kohlen-
stoffspender  
Die thermische Analyse der ausgewählten Kohlenstoffspender zeigt, dass ein breites 
Spektrum an physikalischen und chemischen Prozessen bei der thermischen Zerset-
zung auftritt. In Abb. 57 werden die TGA- und DTG-Kurven der polyalkoholischen 
und in Abb. 58 die der zuckerhaltigen Kohlenstoffspender in einem Diagramm darge-
stellt. Die Zersetzungsbereiche sowie -produkte werden in Tab. 16 zusammenge-
fasst.  
 




Abb. 57: TGA-DTG-Kurven von K0, K1, K2, K3, K5, K9, K11 und K13 im Vergleich 
 
 
Abb. 58: TGA-DTG-Kurven von K4, K6, K7, K8, K10 und K12 im Vergleich 
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K13 I 120-235 97 225 - H2O 
* bP: breiter Peak, ohne Peakmaximum 
 
Die thermische Stabilität von Chemikalien kann über den Zersetzungsbereich und die 
Zersetzungsmenge beschrieben werden. In dieser Arbeit spielt der Temperaturbe-
reich eine wichtige Rolle, da der vorliegende Kohlenstoffspender mit der durch ther-
mischen Einfluss entstehenden Säure aus dem Säurespender vernetzen muss, damit 
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ein Intumeszenzschaum entstehen kann. Pyrolysiert der Kohlenstoffspender voll-
ständig, bevor die Säure entsteht, so wird keine Intumeszenzreaktion erwartet. Die 
ausgewählten Kohlenstoffspender K0 bis K13 lassen sich bezogen auf den Bereich 
der thermischen Zersetzung in vier Gruppen einteilen. Die Spender der ersten Grup-
pe K3, K9 und K13 zersetzen sich bereits vollständig in einem Temperaturbereich 
von ca. 120 bis 210 °C. Hier werden keine gasförmigen Zersetzungsprodukte mit 
Ausnahme von Wasser beobachtet. Dies deutet auf Kondensationsreaktion hin. Der 
Temperaturbereich der thermischen Zersetzung der Kohlenstoffspender der zweiten 
Gruppe K0, K11 und der Saccharide K6, K7, K8, K10 und K12 ist ähnlich und die 
Zersetzung mit einer maximalen Zersetzungsrate (DTGmax) von ca. 250 bis 350 °C 
findet zwischen 150 und ca. 350 °C statt. Die thermische Zersetzung des Kohlen-
stoffspenders K1 der dritten Gruppe setzt bei 250 °C ein und endet bei ca. 350 °C. 
Die maximale Zersetzungsrate findet bei 348 °C statt. Zu der vierten Gruppe werden 
die Spender K1 und K5 gezählt. Die thermische Zersetzung findet bei einer maxima-
len Zersetzungsrate von 350 °C bzw. 370 °C in einem Temperaturbereich von 240 
bis 420 °C statt. 
Thermische Zersetzungsprozesse von Zuckern im Holz wurden beispielsweise von 
MARUTZKY [35] zitiert und zusammenfassend beschrieben. Bei der Niedrigtemperatur-
pyrolyse (T = 160 °C) kommt es zum thermischen Abbau von Polysacchariden. Die 
langen Kettenmoleküle werden in kürzere Moleküle bis hin zu Monosacchariden und 
weitere Abbauprodukte partiell abgebaut. Bei den gasförmigen Zersetzungsproduk-
ten bei einer Pyrolysetemperatur von 550 °C handelt es sich neben CO2 und H2O um 
Acetaldehyd, Furan, Propanal, Methanol, Glyoxal, 2-Methylfuran, 2,3-Butandiol, 1-
Hydroxy-2-propanon, Essigsäure, Furfural und 2-Methylfurfural. Untersuchungen der 
Pyrolyseprodukte von Glykose mittels TGA-MS-Messungen von CARLSON et al. [87] 
zeigen, dass H2O, CO und CO2 als Hauptzersetzungprodukte identifiziert werden 
konnten. Diese werden als primäre Zersetzungsprodukte der abgespaltenen Verbin-
dungen Levoglykosan und Hydroxyacetaldehyd, die wiederum in der TGA paralysie-
ren, gedeutet. In dieser Arbeit werden ebenfalls H2O und CO2, neben Furan-
Derivaten als Pyrolyseprodukte detektiert. Da CO die Massenzahl 28 amu aufweist, 
kann dieses Molekül nur anhand von FTIR-Messungen nachgewiesen werden, nicht 
jedoch im MS, da das Spülgas N2 ebenfalls die Massenzahl 28 amu besitzt. 
Nach den TGA-FTIR-MS-Messungen, die bis zu einer Temperatur von 600 °C 




Rückstände zu beobachten. Die Polyalkohole – bis auf K1 und K2 – werden rück-
standslos thermisch zersetzt während die Polysaccharide – bis auf K5 – noch be-
trächtliche Mengen an Ruß enthalten. Die Kohlenstoffspender K1 und K2 weisen 
wenige bzw. viele große Blasen auf, während der Rückstand der Polysaccharide 
kompakt ist. Der Rückstand im Tiegel gibt Aufschluss über das Verhalten der thermi-
schen Zersetzung und den Einfluss der Gasentwicklung auf die kondensierte Phase. 
Dabei können große bzw. kleine Hohlräume entstehen, deren Eigenschaften, wie 
Wärmeleitfähigkeit, Auftrieb innerhalb der Probe und Festigkeit des Intumeszenz-
schaumes sich bei der intumeszierenden Beschichtung positiv oder negativ auswir-
ken. VANDERSALL [4] beschreibt, dass die Kohlenstoffanzahl zwar die Schaummenge 
bestimmt, die Anzahl der OH-Gruppen die Dehydratationsrate und somit die 
Schaumbildungsrate beeinflusst. Anhand der ersten TMA-Ergebnisse aus der Mess-
reihe 2 (siehe Kapitel 4.1.1) wurde jedoch gezeigt, dass die Sacharide keine Intu-
meszenz hervorrufen, obwohl sie eine hohe Anzahl an Kohlenstoffatomen und OH-
Gruppen besitzen, sowie die Zersetzungsparameter mit dem Zersetzungsbereich der 
Säurespender S0, S1 und S2, des Bindemittels B0 sowie des Gasspenders G0 
übereinstimmen. 
4.4 TGA-FTIR-MS der Einzelkomponenten in Kombination 
4.4.1 Kombinationen mit dem Bindemittel B0 
Die einzelnen Bestandteile der Formulierung werden mit dem Bindemittel Polyvi-
nylacetat B17 Spezial kombiniert (B0Sx, B0G0, B0Kx) und mittels der DeltaM-
Methode gekoppelt mit FTIR-MS untersucht. Da das Bindemittel eine komplexe 
thermische Zersetzung aufweist, ist eine Reaktion bzw. ein Einfluss auf die Spender 
zu erwarten. Bei der Herstellung der Gemische wird das Bindemittel in einem Xylol-
Butylacetat-Gemisch gelöst (siehe Tab. 5), da dieses als spröde Pellets vorliegt und 
eine homogene Mischung mit den einzelnen Spendern nicht gegeben wäre. Die 
Spender werden jeweils mit den in Tab. 5 aufgeführten Mengenverhältnissen ver-
mengt, auf Glasplatten gerakelt und bei Raumtemperatur getrocknet. 
Bei den thermoanalytischen Messungen wurde gezeigt, dass selbst nach einer Wo-
che Trocknen bei Raumtemperatur und anschließendem Vakuumtrocknen bei 25 °C 
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und 10 mbar in einem Zeitraum von einer Woche, Reste an Xylol sowohl im FTIR 
(siehe Abb. 59 und Abb. 60) als auch im MS-Scananalog (siehe Abb. 61 und Abb. 
62) zu identifizieren sind. Zwischen den Zyklen 10 (9 min.) und 30 (27 min.) ist ein-
deutig Xylol (m/z = 106/105, 91, 79/78/77, 65/63, 50-53, 39) als Gas zu identifizieren. 
Das verbleibende Lösemittel hat jedoch einen erheblichen Einfluss auf den thermi-
schen Verlauf der Kurven, so dass eine Interpretation für die Kombinationen mit dem 
Bindemittel unter Einschränkung erfolgt. 
 
 









































 2800   2900   3000   3100   3200  
Wellenzahlen (cm-1)




Abb. 60: FTIR-Spektrum von Xylol aus B0K0 (165 °C) von 720-820 cm-1 
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Abb. 62: Xylol-Einzel-Spektrum aus MS-Scananalog bei Zyklus 21 
4.4.2 Kombinationen mit B0 und den Säurespendern S0-S4 
Angelehnt an die Untersuchung von BOURBIGOT et al. [7] und DELOBEL et al. [88] von 
APP in Polyolefinen, die zu Polyalkoholen oxidieren, wird gezeigt, dass eine Reakti-
on der Hydroxygruppen mit dem Säurespender erfolgt. Auch die Untersuchungen von 
DREVELLE et al. [70] konnten zeigen, dass Acrylat-Bindemittel mit den Zersetzungs-
produkten von APP reagieren. In dieser Arbeit wird deshalb eine Reaktion zwischen 
Bindemittel und Säurespender vermutet. 
4.4.2.1 DeltaM von B0S0 
Anhand der DeltaM-Kurve (rote Kurve) von B0S0 können positive und negative 
Wechselwirkungen (Integrale der DeltaM-Kurve) von B0 und S0 ab ca. 450 °C beo-
bachtet werden (siehe Abb. 63). Positive DeltaM-Werte weisen auf eine Erhöhung 
der und negative DeltaM-Werte auf eine Minderung der thermischen Stabilität des 
Gemisches gegenüber den Einzelkomponenten auf. Hier kann jedoch nicht davon 
ausgegangen werden, dass positive Wechselwirkungen einen positiven Effekt ge-
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genüber dem Intumeszenzprozess aufweisen und umgekehrt, dass negative Wech-
selwirkungen den Intumeszenzprozess mindern. 
In den Gasspektren der B0S0-Kombination können neben Xylol Wasser, Essigsäure 
und aromatische Zersetzungsprodukte beobachtet werden (siehe Abb. 64). Die 
Peakflächen und -lagen der DeltaM-Auswertung, die Zersetzungsbereiche und die 
DTGmax-Werte (siehe Abb. 63 und Abb. 139) sind in Tab. 17 zusammengefasst. 
 
 
Abb. 63: DeltaM-Auswertung von B0S0 
 
Tab. 17: DeltaM-Auswertung der Peakfläche, -lage, Zersetzungsbereich, DTGmax und entstehende 














- 91 300-395 334 230-390 318 37 Xylol, H2O 
+ 331 460-680 580 390-495 420 12 H2O, Essigsäure, Aromaten 
+ 216 742-990 779 495-1000 600 41 - 
 
Die thermische Stabilität steigt gegenüber der theoretisch berechneten Kurve, die 
den Zustand keiner Interaktion der beiden Komponenten darstellt. Zunächst ist der 
Einfluss vom verbliebenen Xylol in der experimentellen Kurve zu sehen. Der erste 
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Peak der DeltaM-Kurve im Temperaturbereich 313 bis 360 °C zeigt eine Wechselwir-
kung der Zersetzungsprodukte aus den Einzelkomponenten als negativen Wert an. 
Beginnend bei ca. 460 °C setzt ein weiterer Effekt ein, was auf einen chemischen 
oder physikalischen Prozess hindeutet. Anhand der MS(MID)-Messungen wird eine 
Abspaltung von H2O (m/z = 17,18) im Temperaturbereich zwischen 320 und 360 °C 
identifiziert (siehe Abb. 64). Bei der Einzelmessung von S0 bzw. B0 wurde keine 
Wasserabspaltung zwischen 320 und 360 °C beobachtet, so dass hier eine Reaktion 
zwischen den Zersetzungsprodukten von S0 und B0 vermutet werden kann. Die Bil-
dung von Essigsäure und aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen (m/z = 128, 
106, 92, 78, 77, 50-52) wird ab ca. 420 °C detektiert (siehe Abb. 64) – diese können 
den Zersetzungsprodukten des Bindemittels zugeordnet werden. Die Essigsäurefrei-
setzung erfolgt bei B0 und bei B0S0 mit einer maximalen Freisetzungsrate bei 345 
°C. Diese kann wiederum als Katalysator für Kondensations- oder Eliminierungsreak-
tionen wirken. Bezogen auf S0 entstehen vermutlich Kondensate, die gegenüber S0 
thermisch stabiler sind als Einzelkomponenten. Dies wird in der DeltaM-Auswertung 
durch das positive Integral deutlich. 
 
 
Abb. 64: TGA-MS(MID)-Kurven von B0S0 im Temperaturbereich von 230 bis 550 °C 
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4.4.2.2 DeltaM von B0S1 
Der Effekt der chemischen und/oder physikalischen Wechselwirkungen der Einzel-
komponenten wird ganz besonders für die Kombination B0S1 deutlich (siehe Abb. 
65). Bereits ab ca. 300 °C läuft die thermische Zersetzung der B0S1-Mischung ab – 
früher als die theoretisch berechnete Zersetzung aus B0 und S1. Erst ab 570 °C ist 
im Vergleich zur theoretisch berechneten Kurve mehr Rückstand zu beobachten. 
 
 
Abb. 65: DeltaM-Auswertung von B0S1 
 
Tab. 18: DeltaM-Auswertung der Peakfläche, -lage, Zersetzungsbereich, DTGmax und entstehende 














- 89 140-219 193 100-260 210 8 H2O, Xylol 






H2O, Essigsäure, Aromaten 
Aromaten 
> 429 570-1000 578 512-800 580 10 - 
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4.4.2.3 DeltaM von B0S2 
Der Säurespender S2 in Kombination mit dem Bindemittel B0 ähnelt dem Verhalten 
von S0, obwohl als Einzelkomponente die thermischen Eigenschaften eher dem von 
S1 entsprechen (siehe Kapitel 4.3.2). Eine erhöhte thermische Stabilität wird ab 450 
°C erreicht (siehe Abb. 141). Die Auswertung wird in Tab. 19 zusammengefasst. 
 
Tab. 19: DeltaM-Auswertung der Peakfläche, -lage, Zersetzungsbereich, DTGmax und entstehende 














- 324 80-415 318 80-290 118/210 17 H2O, Xylol  
   290-395 218 33 H2O, Essigsäure, Aromaten 
> 773 415-1000 415 395-510 420 10 Aromaten 
   510-1000 602 26 - 
4.4.2.4 DeltaM von B0S3  
Der Säurespender S3 in Kombination mit dem Bindemittel B0 weist geringe Wech-
selwirkungen untereinander auf. Zur besseren Darstellung der gemessenen Frag-
mente in der MS(MID)-Auswertung werden diese mit Faktoren multipliziert – die 
Fragmente stimmen mit denen von B0 überein (siehe Abb. 143). Die Auswertung 
wird in Tab. 20 zusammengefasst. 
 
Tab. 20: DeltaM-Auswertung der Peakfläche, -lage, Zersetzungsbereich, DTGmax und entstehende 














80 120-185 159 80-250 195 16 H2O, Xylol  
- 120 185-360 337 250-390 318 32 H2O, Essigsäure, Aromaten 
21 360-430 387 390-520 412 11 Aromaten 
57 430-700 500 - - - - 
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4.4.2.5 DeltaM von B0S4 
Der Säurespender S4 in Kombination mit dem Bindemittel B0 weist ab ca. 285 °C 
eine negative Wechselwirkung untereinander auf (siehe Abb. 145). Die thermische 
Stabilität ist gegenüber den Einzelkomponenten geringer. Die Auswertung wird in 
Tab. 21 zusammengefasst. 
 
Tab. 21: DeltaM-Auswertung der Peakfläche, -lage, Zersetzungsbereich, DTGmax und entstehende 














- 56 100-285 225 - - - H2O, Xylol  
- 349 285-385 322 220-395 300/385 85 H2O, Essigsäure, SO2, CO2 
912 385-1000 494 395-1000 420 6 Aromaten 
4.4.2.6 Zusammenfassung der DeltaM-Ergebnisse der Kombination B0Sx 
Zusammenfassend kann anhand der DeltaM-Kurven der B0Sx-Mischungen gezeigt 
werden, dass B0S0 überwiegend positive Wechselwirkungen ab 460 °C, B0S1 stark 
negative Wechselwirkungen zwischen 300 und ca. 570 °C, B0S2 und B0S4 schwa-
che negative Wechselwirkungen bis 415 bzw. 360 °C und B0S0 keine Wechselwir-
kungen aufweisen. Aus den Mischungen lassen sich keine Chemigramme des Was-
sers bestimmen (4000-3500 bzw. 1900-1300 cm-1), da die Essigsäure, die aus B0 
abgespalten wird, Peaks in denselben Wellenzahlen aufweist. Werden die MS(MID)-
Kurven für Wasser (m/z = 18) von S1, S2, B0S1 und B0S2 miteinander verglichen, 
so wird deutlich, dass für die Mischung B0S1 in einem Temperaturbereich von 300 
bis ca. 400 °C eine relativ große Menge an Wasser abgespalten wird (siehe Abb. 
66). Hier ist zu vermuten, dass die freigesetzte Essigsäure aus B0, die ab ca. 300 °C 
stattfindet, säurekatalytisch auf die Kondensationsreaktion des Monophosphats wirkt. 
In der kondensierten Phase entstehen möglicherweise thermisch stabile Polyphos-
phate, die gegenüber der Einzelkomponente S1 erst bei höheren Temperaturen zer-
setzt werden. 
 




Abb. 66: MS(MID)-Kurven von Wasser für S1, S2 und den Mischungen B0S1 und B0S2 
4.4.3 Kombinationen mit B0 und dem Gas- bzw. den Kohlenstoffspendern K0-
K12 
Die Gemische B0G0 und B0Kx weisen keine oder nur sehr geringe Effekte unterei-
nander auf. Tendenziell liegen die theoretisch und experimentell bestimmten Kurven 
übereinander. In den Kopplungsspektren sind lediglich Xylol (MS(MID): m/z = 
106/105, 91, 79/78/77, 65/63, 50-53, 39; FTIR: 3200 - 2800 und 800 - 700 cm-1) als 
Lösemittel und die Zersetzungsprodukte von B0 (Benzol/Toluol-Derivate: MS(MID): 
m/z = 91, 787/78/77, 50-53, 39 und Essigsäure: MS(MID): m/z = 60,45,43) zu sehen. 
Für den Nachweis der Wechselwirkung der Einzelkomponenten aus den DeltaM-
Auswertungen konnte für das Gemisch B0K2 und B0K13 im Temperaturbereich von 
250 bis 420 °C bzw. 210 bis 430 °C eine Erhöhung der thermischen Stabilität nach-
gewiesen werden. 
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4.4.3.1 Zusammenfassung der DeltaM-Ergebnisse der Kombination B0G0 und 
B0Kx 
Die Ergebnisse aus den DeltaM-Auswertungen und TGA-FTIR-MS-Messungen wer-
den in Tab. 22 zusammengefasst. Die geringen Wechselwirkungen der Mischungen 
B0G0 und B0Kx sind für die Beurteilung des Einflusses auf die Intumeszenzprozesse 
dementsprechend nur zweitrangig. Leichte positive Wechselwirkungen sind für die 
Kombinationen B0K2, B0K3 und B0K13 zu beobachten. Ein Zusammenhang ist hier 
jedoch nicht ersichtlich. 
 
Tab. 22: DeltaM-Auswertung der Peakfläche, DTGmax und entstehende Gase aus B0G0 und B0Kx 
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IV 16,9 450 Aromaten 








































































4.4.4 Kombination mit den Säurespendern S0-S4 
4.4.4.1 Kombinationen mit den Säurespendern S0-4 und dem Gasspender G0 
In diesem Kapitel wird der Gasspender G0 mit den Säurespendern S0 bis S4 kombi-
niert und mittels der DeltaM-Methode, TGA-FTIR-MS-Messungen und DSC-
Mikroskopie untersucht. 
4.4.4.2 Thermische Analyse von S0G0 
Das Gemisch S0G0 weist anhand der DeltaM-Auswertung kaum Wechselwirkungen 
der beiden Komponenten auf (siehe Abb. 67), obwohl aus der Literatur bekannt ist, 
dass Melaminphosphat unter Abspaltung von Ammoniak gebildet wird (siehe Kapitel 
2.7). 
 




Abb. 67: DeltaM-Auswertung von S0G0 
 
Ab ca. 250 °C ist in den DSC-Mikroskopie-Messungen ein Sublimieren und Resubli-
mieren vereinzelter Partikel im Gemisch zu beobachten (siehe Abb. 68). Bei ca. 310 
°C setzt ein plötzliches Sieden und Verdampfen des Gemisches unter Entwicklung 
mittelgroßer bis großer Blasen ein. Verglichen mit den DSC-Mikroskopie-Messungen 
der Einzelkomponenten (siehe Abb. 49 und Abb. 87) wird deutlich, dass zunächst 
Melamin sublimiert und erst anschließend Ammoniumpolyphosphat thermisch zer-
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Abb. 69: DeltaM-Auswertung von S1G0 
 









-103 200-290 240 H2O 
994 290-410 330 CO2 
- 361 410-590 470 NH3 
2734 590-1000 630 PxHyOz 
 









- 118 205-279 230 H2O, NH3 
1100 290-408 321 CO2, NH3 
- 175 418-569 519 CO2, NH3 
> 2565 571-1000 610 CO2, NH3, PxHyOz 
 
Anhand der DSC-Mikroskopie-Messungen von S1G0 und S2G0 ist ein Sublimations-
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ge Blasenbildung bei ca. 280 °C ein. Dies ist auf die Abspaltung von H2O zurückzu-
führen (siehe Kapitel 4.3.2.5). 
4.4.4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse von SxG0 
Eine starke Wechselwirkung ist bei den Gemischen S1G0 und S2G0 zu beobachten. 
Hier kann eine Reaktion zu Melaminphosphat vermutet werden (siehe Abb. 21). Mit 
Ausnahme von S2G0 weisen alle anderen Gemische SxG0 keinen Rückstand nach 
1000 °C im Tiegel auf. Für S2G0 ist die Ausbildung einer thermisch stabilen volumi-
nösen Struktur zu beobachten (siehe Anhang B; Abb. 150). Dieser Effekt kann even-
tuell bei der Intumeszenzreaktion zu einem höheren und/oder stabileren Aufschäu-
men führen (siehe Kapitel 4.5.2.2). 
4.4.4.6 Kombinationen mit den Säurespendern S0-4 und den Kohlenstoffspen-
dern K0-12 
VANDERSALL [4] beschreibt die Eignung der Kohlenstoffspender in Abhängigkeit des 
Kohlenstoffanteils und der Reaktivität (siehe Kapitel 2.6 und Tab. 2) für intumeszie-
rende Systeme. Diese werden unabhängig von der Wahl des Säurespenders oder 
weiteren Bestandteilen der Beschichtung aus den Summenformeln errechnet. Insbe-
sondere die Kohlenstoffspender Stärke (K7) und Erythritol (K11) bzw. dessen Deri-
vate wie Tri-, Di- und Pentaerythritol sowie Sorbitol werde als geeignete Spender be-
stimmt. Aufgrund der hohen Hydroxyanzahl weisen diese eine hohe Reaktivität und 
einen relativ hohen Kohlenstoffrückstand auf. Die Arbeiten von CAMINO et al. [11] zei-
gen anhand von DeltaM-Auswertungen, dass eine starke Wechselwirkung zwischen 
dem APP/PER-Gemisch stattfindet. Jedoch liegt hier kein Vergleich mit anderen 
Gemischen der Säure- und Kohlenstoffspender vor. In den Abbildungen der DeltaM-
Auswertungen der SxKx-Gemische am Beispiel von SxK0 (siehe Abb. 153 bis Abb. 
155) in dieser Arbeit, wird jedoch deutlich, dass die ausgewählten Säurespender 
stark mit allen Kohlenstoffspendern wechselwirken. Zunächst sind negative Intervalle 
in den DeltaM-Kurven zu beobachten. Hier wird bei allen Gemischen SxKx die Frei-
setzung von Wasser detektiert (siehe Tab. 26). Anschließend werden positive Wech-
selwirkungen, die auf eine Erhöhung der thermischen Stabilität hindeuten, beobach-
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tet. Unter dem Einfluss von Säure stehen Kondensationsreaktionen des Kohlen-
stoffspenders mit sich selbst und zwischen Kohlenstoff- sowie Säurespender in Kon-
kurrenz. Zusätzlich ist eine Reaktion zwischen den Spendern abhängig von deren 
jeweiligen Zersetzungstemperaturen, dem Kohlenstoffgehalt und der Reaktivität der 
Hydroxygruppen der Kohlenstoffspender. Anders als die bei VANDERSALL [4] vorge-
schlagene Tabelle (siehe Tab. 2) wird hier vermutet, dass nur die primären Hydro-
xygruppen wesentlich zur Ausbildung der Schaumentwicklung und -schicht beitragen. 
Diese werden in der Summenformel in Tab. 25 in Klammern zur besseren Ansicht 
dargestellt. Die sterisch gehinderten Hydroxygruppen wie beispielsweise bei den 
Spendern K1 und K2 werden gleichgesetzt mit den Hydroxygruppen, die ungehindert 
vorliegen. Für die in dieser Arbeit verwendeten Kohlenstoffspender werden die Reak-
tivitäten neu errechnet (siehe Tab. 25). 
 









K0 170-330 C5H8(OH)4 44 2,9 
K1 250-480 C10H16O(OH)6 47 2,4 
K2 195-500 C15H24O2(OH)8 48 2,2 
K3 120-250 C5H9(OH)3 50 2,5 
K4 180-600 C6H11O5(OH) 40 0,6 
K5 240-410 C6H12O4(OH)2 40 1,1 
K6 90-600 C12H20O9(OH)2 * H2O 40 0,6 
K7 25-600 [C6H9O4(OH)]n 44 0,6 
K8 70-600 C6H11O5(OH) * H2O 36 0,5 
K9 112-245 C6H11(OH)3 54 2,2 
K10 70-600 C12H20O9(OH)2 * H2O 40 0,6 
K11 150-293 C4H8O2(OH)2 39 1,6 
K12 150-600 C5H9O4(OH) 40 0,7 
K13 120-235 C4H7(OH)3 45 2,8 
 
Anhand der Tab. 25 wird deutlich, dass die polyalkoholischen Kohlenstoffspender 
eine hohe Reaktivität und einen größeren Kohlenstoffanteil (ca. 5 % höher) im Ver-
gleich zu den Sacchariden aufweisen. Eine starke Wechselwirkung ist deshalb bei 
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den Spendern K0, K1, K2, K3, K9, K11 und K13 zu erwarten. Hinzu muss jedoch der 
Zersetzungsbereich zur Interpretation herangezogen werden. Denn die berechneten 
Reaktivitäten beziehen sich auf das intakte Molekül. Wird der Kohlenstoffspender 
teilweise oder sogar vollständig thermisch zersetzt, bevor der Säurespender als Säu-
re vorliegt, dann ist mit einer geringeren Wechselwirkung der SxKx-Gemische zu 
rechnen.  
4.4.4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse von SxKx 
Die Auswertungen der DelaM-Kurven der Gemische SxKx werden in Tab. 26 zu-
sammengefasst. Auffällig ist, dass unter Säureeinfluss als Zersetzungsprodukte vor-
wiegend H2O und CO2, insbesondere bei den Sacchariden, entstehen. 
 
Tab. 26: DeltaM-Auswertung der Peakflächen von SxKx 
Mischung S0K0 S1K0 S2K0 S3K0 S4K0 






































Mischung S0K1 S1K1 S2K1 S3K1 S4K1 








































Mischung S0K2 S1K2 S2K2 S3K2 S4K2 











































Mischung S0K3 S1K3 S2K3 S3K3 S4K3 









2018 - 708 
Evolvierte  
Gase 
- - - - - 
Mischung S0K4 S1K4 S2K4 S3K4 S4K4 






























Mischung S0K5 S1K5 S2K5 S3K5 S4K5 




































Mischung S0K6 S1K6 S2K6 - - 
























Mischung S0K7 S1K7 S2K7 - - 
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Mischung S0K8 S1K8 S2K8 - - 
























Mischung S0K9 S1K9 S2K9 S3K9 S4K9 
DeltaM [mgs] - 29 
514 
- 1085 





- - - - - 
Mischung S0K10 S1K10 S2K10 - - 























Mischung S0K11 S1K11 S2K11 S3K11 S4K11 




































Mischung S0K12 S1K12 S2K12 - - 
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Mischung S0K13 S1K13 S2K13 S3K13 S4K13 
































* Abspaltprodukte von Kx 
4.4.4.8 Kombinationen mit den Säurespendern S0, S1 bzw. S2 und den Titan-
dioxidtypen P0-7 
Da die Formulierungen mit den Säurespendern S3 und S4 keine Intumeszenz auf-
weisen, werden lediglich die Interaktionen zwischen den Säurespendern S0, S1 und 
S2 mit den jeweiligen Titandioxidtypen P0 bis P7 untersucht und der Einfluss auf das 
thermische Verhalten diskutiert (siehe Abb. 72, Abb. 73, Abb. 156, Abb. 157). Ab ca. 
550 °C ist ein deutlicher Unterschied zwischen den einzelnen TGA- und DTG-Kurven 
zu sehen. Da die Effekte im Vergleich zu den anderen Spendern eher gering sind, 
werden die TGA- und DTG-Kurven für S0Px getrennt dargestellt.  
 




Abb. 72: TGA-Kurven von S0Px 
 
 
Abb. 73: DTG-Kurven von S0Px 
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4.4.4.9 Zusammenfassung der Ergebnisse von S0Px, S1Px und S2Px 
Dass eine Reaktion zwischen Ammoniumpolyphosphat und dem Titandioxid erfolgt, 
wurde bereits bei KUNZE et al. [16] beschrieben. Dass die Oberflächenbehandlung von 
Titandioxidpigmenten einen Einfluss auf die Reaktion zwischen S0 und dem Titandi-
oxid und somit auch auf die Intumeszenzreaktionen hat, wurde nicht untersucht und 
wird deshalb in dieser Arbeit betrachtet. Da der Effekt als eher gering eingeschätzt 
wird, ist zu prüfen, ob dieser mittels Thermoanalyse erfasst werden kann. 
Eine katalytische Wirkung auf die thermische Zersetzung der Säurespender kann 
vermutet werden. Im Temperaturbereich zwischen 25 und 550 °C ist der Kurvenver-
lauf nahezu identisch, wobei S0P6 und S0P7 leicht unterhalb der restlichen TGA-
Kurven von S0P0 bis S0P5 liegen. Den größten Massenverlust besitzt S0P7 gefolgt 
von S0P6. Zwar ist der Titandioxidanteil geringer als bei P0 bis P5 – mit der Aus-
nahme von P1 – jedoch ist die Kristallgröße wesentlich geringer (15 nm) und die 
Oberfläche somit größer (BET = 225 m2/g). Die Kombinationen S0P2, S0P3 und 
S0P4 unterscheiden sich nur geringfügig, gefolgt von S0P5. Der Titandioxidanteil ist 
für P3, P4 und P5 annähernd gleich, für P2 etwas geringer. Alle sind zusätzlich mit 
Al2O3 beschichtet. Am stärksten sind die Unterschiede der Kombinationen S0P0 und 
S0P1 zu beobachten. Während S0P1 einen kontinuierlichen Massenverlust zwischen 
550 und 800 °C aufweist – und somit im Vergleich zu den anderen Kombinationen 
eine gute thermische Stabilität darstellt – verhält sich S0P0 zunächst wie alle S0Px, 
jedoch ändert sich die thermische Zersetzung ab 600 °C und ab 700 °C ist diese be-
reits nahezu abgeschlossen. Der Rückstand ist im Vergleich zu allen anderen S0Px 
wesentlich höher. Der Titandioxidgehalt für P1 ist im Vergleich zu den anderen Typen 
am geringsten (82 %), während der für P0 am höchsten ist (100 %). 
 
Tab. 27: Eigenschaften der eingesetzten Titandioxidtypen (P0 bis P7) 
P0 P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 
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OA [g/100 g]: 
67 











OA [g/100 g]: 
61 
BET [m2/g]: > 
225 
* Herstellung nach Sulfatverfahren 
** Herstellung nach Chlorverfahren 
 
Der Einfluss von Px auf die thermische Zersetzung von S1 und S2 unterscheidet sich 
wiederum im Vergleich zu S0. Zwar bewirkt P7 und P6 auch hier eine schnellere Zer-
setzung, jedoch ist die Reihenfolge, wie unter S0Px beschrieben, nicht gegeben. Hier 
stellt die Kombination S1P1 bzw. S2P1 die thermisch stabilste Form mit dem höchs-
ten Rückstandgehalt dar. Aufgrund des geringen Titandioxidgehaltes ist die Kombi-
nation reaktionsträge. Dies wird durch die Kombination S1P2 bzw. S2P2 und S1P3 
bzw. S2P3 bestätigt, deren Titandioxidgehalt zunimmt (88 bzw. 92,5 %). 
4.5 TMA-Messungen 
Da die TMA für intumeszierende Brandschutzbeschichtungen bis dato keine Anwen-
dung gefunden hat, wird in dieser Arbeit eine Methode zu Analysezwecken erarbeitet 
und anhand der hier zusammengestellten Formulierungen untersucht. Unter Stick-
stoffatmosphäre werden alle Formulierungen mittels einer dreifachen Bestimmung 
getestet. Brandschutzsysteme, die eine Volumenzunahme mit einem Faktor größer 
10 aufweisen (siehe Kapitel 4.1.1), werden zusätzlich unter Synthetischer Luft und 
mit einem optimierten Probenaufbau gemessen. Die Methodenentwicklung, die in 
Kapitel 3.4.1 als Messreihen 1 bis 7 aufgeführten wurden, erfolgt aus den Messer-




4.5.1 TMA-Ergebnisse der Messreihe 1  
Die 100 µL-Aluminiumtiegel, die standardmäßig für TMA-Messungen neben den 40 
µL-Aluminiumtiegeln verwendet werden, sind zu klein. Bereits bei ca. 2,5 mg Ein-
waage schäumt die Probe bis zum Tiegelrand auf (siehe Abb. 74). Außerdem deckt 
das Pulver bei der Einwaage nicht vollständig den Tiegelboden ab, so dass durch die 
inhomogene Verteilung kein gleichmäßiges Aufschäumen gewährleistet wird. Des-
halb sind Einwaagen ab 3 mg zu empfehlen und somit größere Tiegel zu verwenden. 
Die auch in der TGA verwendeten 150 µL Aluminiumoxidtiegel eignen sich dafür, da 




Abb. 74: TMA-Messungen Messreihe 1 – F0 mit unterschiedlichen Einwaagen 2, 2,5, 3 und 4 mg 
 
Die aufliegenden Aluminiumscheiben verkanten während der Messung sehr stark, 
was zu großen Streuungen in den Schaumhöhen führt. Eine Auswertung ist deshalb 
hier nicht möglich. Hier werden die Scheiben durch breitere Silica-Scheiben ausge-
tauscht. Zusätzlich wird aufgrund des Probenaufbaus – der Tiegel mit der Probe und 
Scheibe wird mit dem Sensor eingespannt und auf „Zero“ gedrückt – der Einfluss der 
Anfangshöhe nicht berücksichtigt. Diese ist jedoch zur Bestimmung der absoluten 
Volumenzunahme notwendig. Deshalb wird in den nachfolgenden Messreihen 2 bis 7 
ein Leertiegel mit einer Scheibe zunächst eingespannt und auf „Zero“ gedrückt. Die 
Anfangshöhe der Probe, die im Tiegel mit Scheibe anschließend eingespannt wird, 
wird somit berücksichtigt.  
4.5.2 TMA-Ergebnisse der Messreihe 2  
In der Messreihe 2 werden die Einflüsse der Säure- und Kohlenstoffspender sowie 
die der Titandioxidtypen in der Formulierung auf die Volumenzunahme untersucht. 
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Die Ergebnisse aller Proben für die Einwaage 3 mg wurden bereits in Tab. 45 und 
Tab. 46 sowie Abb. 29 und Abb. 31 dargestellt. Im Weiteren wird der Einfluss der 
Einwaage auf die Schaumhöhe und die Spenderauswahl auf die Onset-Temperatur 
und TMA-Kurvenverlauf geprüft. 
4.5.2.1 Ergebnisse aus TMA-Messungen von F SxK0 
Als „intumeszenzaktive“ Spender werden S0 bis S2 und K0, K1, K2 sowie abhängig 
vom Säurespender K3, K5, K9, K11 und K13 identifiziert (siehe Kapitel 4.1.1). For-
mulierungen mit den jeweiligen Säurespendern F S0, F S1 und F S2 (hier Kohlen-
stoffspender K0) werden bei unterschiedlichen Einwaagen von 3, 4 bzw. 5 mg ge-
messen. Die Ergebnisse sind in Tab. 28 zusammengefasst sowie in Abb. 76 als Dia-
gramm dargestellt. Dabei sind die Onset- sowie Endset-Temperaturen und die Höhen 
der Volumenzunahme mit den jeweiligen Standardabweichungen aufgelistet. Der 
Kurvenverlauf am Beispiel von F S0, F S1 und F S2 bei einer Einwaage von 3 mg ist 
in Abb. 75 dargestellt.  
 
 





Tab. 28: TMA-Ergebnisse der Messreihe 2 von F S0, S1, S2 mit einer Einwaage von 3, 4 und 5 mg 
Nr. Probe Onset 
[°C ± %] 
Endset 
[°C ± %] 
Volumenhöhe 










338 ± 2 
341 ± 0,4 
336 ± 2 
435 ± 1 
421 ± 2 
413 ± 2  
3145 ± 5 
4071 ± 23 










336 ± 1 
339 ± 0,4 
342 ± 1 
416 ± 5 
409 ± 1 
418 ± 4 
3441 ± 3 
4539 ± 6 










340 ± 2 
342 ± 1 




2016 ± 17 
2880 ± 26 






Abb. 76: Diagramm der Aufschäumhöhen der Formulierungen Nr. 1 bis 3 (a,b,c) 
 
Bei einer Temperatur von ca. 200 °C ist bei F S0, S1 und S2 zunächst eine Volu-
menabnahme zu beobachten. Hier kommt es zum Erweichen des Bindemittels und 
des Kohlenstoffspenders. Der Beginn des Aufschäumens, der über die Onset-
Temperatur bestimmt wird, liegt bei allen drei Formulierungen und den unterschiedli-
chen Einwaagen in einem engen Temperaturbereich zwischen 335 und 345 °C. Die 
Standardabweichungen für die Onset-Temperaturen sind gering (maximale Abwei-
chung von 2 %), so dass die TMA sich gut für die Bestimmung des Intumeszenzbe-
ginns eignet. Die Auswertung der Endset-Temperaturen zeigt, dass F S1 bereits bei 
einer Temperatur von 409 bis 418 °C annähernd die Ausgangshöhe erreicht, wäh-
rend F S0 bei einer Temperatur von ca. 423 bis 435 °C zwar an Schaumhöhe ver-
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Formulierung F S2 wird keine Endset-Temperatur bestimmt. Die geringere Auf-
schäumhöhe gegenüber F S0 und F S1 resultiert vermutlich aus den spröden bzw. 
keramischen Eigenschaften der Formulierung, was anhand des TMA-Kurvenverlaufs 
ab 380 °C bestätigt wird. Die Aufschäumhöhe ist somit abhängig vom Auftrieb des 
entstehenden Gases und der Gasmenge, von der Konsistenz und der Struktur der 
kondensierten Phase und vom Probenaufbau selbst. Da die Parameter (Höhe, Rigidi-
tät, Gasvolumen, Viskosität) gegenläufig sind, ist eine Aussage bezüglich einer „gu-
ten Intumeszenz“ über die Aufschäumhöhe alleine nicht möglich (siehe Kapitel 3.4).     
Eine Gasentwicklung der Formulierungen F S1 und F S2 kann durch Peaks im Kur-
venverlauf zu Beginn des Aufschäumprozesses beobachtet werden. Deutliche Unter-
schiede sind im Kurvenverlauf ab 340 °C zu sehen. Die TMA-Kurve der Refe-
renzformulierung F S0 steigt in einem Temperaturbereich von 330 bis 380 °C konti-
nuierlich an und sinkt nach Erreichen eines Plateaus wieder kontinuierlich ab. Bei F 
S1 läuft die Volumenzunahme von ca. 340 bis 360 °C nahezu linear ab, der Schaum 
bleibt auf einem Plateau zwischen 375 und 390 °C bestehen und fällt bis zur Aus-
gangshöhe und einer Temperatur von 410 °C linear ab. Bei F S2 wird keine Volu-
menabnahme nach dem Aufschäumen beobachtet. Während der Kurvenverlauf der 
Formulierungen F S0, S1 und S2 mit 3 mg Einwaage dem der mit 4 mg ähnelt, ist bei 
5 mg eine Abweichung in der Aufschäumhöhe zu beobachten (siehe Abb. 76). Wäh-
rend die Formulierungen F S0 und F S2 mit zunehmender Einwaage höher auf-
schäumen, ist für die Formulierung F S1 die Aufschäumhöhe für 5 mg geringer als 
die für 4 mg. Dies resultiert aus den hohen Fehlerabweichungen, die wiederum aus 
dem Versuchsaufbau und somit streuenden Aufschäumhöhen entstammen. 
In der Arbeit von SIMON [43] werden nur geringe Unterschiede von S1 und S2 bezüg-
lich deren Reaktionsverlauf mittels DSC bestimmt. Ein Aufschäumen wurde bei bei-
den Proben in Kombination mit K1 und Kaliumhydrogencarbonat als Gasspender 
identifiziert, jedoch nicht weiter charakterisiert. Anhand der vorliegenden TMA-
Ergebnisse in dieser Arbeit können jedoch deutliche Unterschiede im Aufschäumver-
halten von der Formulierung mit den eingesetzten Säurespendern S0, S1 und S2 
gezeigt werden. Zum einen wird die Onset-Temperatur und somit der Beginn der In-
tumeszenz nicht von der Wahl des Säurespenders bestimmt und zum anderen, wird 
das Aufschäumen, was aus dem Auftrieb und den thermischen sowie mechanischen 




net sich deshalb gut als eine weitere Methode zur Charakterisierung intumeszieren-
der Brandschutzbeschichungen.  
4.5.2.2 Ergebnisse aus TMA-Messungen von F SxKx 
Beim Austausch unterschiedlicher Kohlenstoffspender K1 bis K13 in F0 S0, F S1, F 
S2, F S3, F S4 konnten Volumenänderungen bei F S0, F S1 und F S2 mit den Poly-
alkoholen, jedoch nicht mit den Sacchariden beobachtet werden (siehe Kapitel 4.1). 
In der folgenden Abbildung Abb. 77 werden die aufgeschäumten Proben F S0K0, -
K1, -K2, -K5, -K9, K11 und -K13 gezeigt. Die Onset-Temperaturen und die Höhen 
der Volumenzunahme mit den jeweiligen Standardabweichungen wurden bereits für 
alle Formulierungen in Tab. 45 zusammengefasst. 
 
 
Abb. 77: TMA-Kurven von F S0 K0, -K1, -K2, -K3, - K5, -K9, -K11, -K13 und einer Einwaage von 3 mg 
 
Anhand Tab. 45 und Abb. 77 wird ersichtlich, dass neben den Aufschäumhöhen die 
jeweiligen Onset-Temperaturen vom jeweiligen Kohlenstoffspender abhängig sind. 
Die Stufenhöhen und -breiten unterscheiden sich ebenfalls vom eingesetzten Koh-
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lenstoffspender. K1 und K2 rufen einen hohen Schaum hervor, der ab 400 °C bereits 
durch mechanische Auflast an Stabilität verliert. K0 hingegen weist einen ebenfalls 
hohen Schaum auf, der erst durch höhere Temperaturen kontinuierlich abgebaut 
wird. Die Kohlenstoffspender K5, K9 und K13 weisen eine geringere Volumenände-
rung auf. Die Onset-Temperaturen für K5 und K9 sind jedoch zu niedrigeren bzw. 
höheren Temperaturen (310 °C bzw. 350 °C) hin verschoben. K11 weist eine mittlere 
Schaumhöhe mit geringer Stabilität auf. Da das Aufschäumen durch den Gasbildner 
bzw. Gasbildner in Kombination mit dem Säurespender hervorgerufen wird, kann hier 
die Verschiebung der Onset-Temperaturen auf den Viskositätsverlauf oder auf die 
Reaktion zwischen Säurespender und Kohlenstoffspender zurückgeführt werden. 
Durch den Austausch des Säurespenders S0 zu S1 wird deutlich, dass die Wahl des 
Kohlenstoffspenders sowohl den Aufschäumbeginn als auch die -höhe bestimmt 
(siehe Abb. 158). Kohlenstoffspender können demnach gezielt kombiniert eingesetzt 
werden, um die Volumenzunahme zu niedrigeren Temperaturen hin zu verschieben 
bzw. den Schaum im breiteren Temperaturbereich zu erzeugen. Insbesondere die 
Säurespender S0, S1 und S2 und die Kohlenstoffspender K0, K1 und K2 sind hier zu 
empfehlen. Dies zeigen auch die Rückstände aus den TGA-Messungen (siehe An-
hang C; Abb. 159). Nach 600 °C sind Schäume für die Formulierungen F S0/1/2 
K0/1/2 zu sehen. Die restlichen Proben sind entweder gar nicht aufgeschäumt oder 
bereits thermisch zersetzt worden. 
4.5.2.3 Ergebnisse aus TMA-Messungen von F S0Px 
Bei der Untersuchung des Titandioxideinflusses werden der Referenzformulierung F0 
unterschiedliche Titandioxidtypen P0 bis P7 zugesetzt (siehe Tab. 7). Die TMA-






Abb. 78: TMA-Kurven von F Px und einer Einwaage von 3 mg 
 
Die Abweichung der Volumenänderung bezogen auf die Stufenhöhe variiert sehr 
stark (maximale Abweichung beträgt 26 %). F P0 und P3 haben zu Beginn der Volu-
menzunahme einen stetigen Anstieg. Die Formulierungen F P1, P2, P4 und P5 wei-
sen zunächst eine leichte Volumenzunahme auf. Anschließend werden ein S-
förmiger Kurvenverlauf und eine rapide Volumenzunahme ab ca. 350 °C beobachtet. 
Die Beschichtungen F P6 und P7, die nanoskaliges Titandioxid enthalten, verlaufen 
zunächst wie F P0 und P3, weisen aber ab einer Temperatur von ca. 330 °C einen 
ähnlichen Verlauf wie F P1, P2, P4 und P5 auf. Die Proben schäumen ungleichmäßig 
auf, so dass eine genaue Anlegung der Stufe zu Bestimmung der Aufschäumhöhe 
nicht möglich ist. Daraus resultiert eine große Streuung der Einzelwerte und somit 
des Fehlers. Zusätzlich wird beobachtet, dass je höher die Einwaage ist, desto mehr 
Proben eine starke Verkantung der Scheibe aufweisen. Dadurch sind die Mittelwerte 
der Volumenzunahme und deren Abweichungen groß.  
Mit den Parametern aus der Messreihe 2 können Aussagen darüber gemacht wer-
den, bei welcher Temperatur die Proben aufzuschäumen anfangen, wie hoch die Vo-
lumenzunahme in Abhängigkeit der Einwaage ist und ob ein Schaumrückstand nach 
dem Aufschäumen beobachtet wird. Zur Reduzierung der Abweichung der Mittelwer-
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te wird als Reaktionsgas Synthetische Luft gewählt, da in Vorversuchen eine geringe-
re Streuung der Werte für die Stufenhöhe beobachtet wurde.  
4.5.3 TMA-Ergebnisse der Messreihe 3  
Im Folgenden werden die Proben F S0, F S1 und F S2 tabellarisch in Tab. 29 und als 
Diagramm in Abb. 79 dargestellt. 
 
Tab. 29: TMA-Ergebnisse aus Messreihe 3 von F S0, S1 und S2 mit einer Einwaage von 3, 4 und 5 
mg 
Nr. Probe Onset 
[µm ± %] 
Volumenhöhe 










333 ± 1 
336 ± 1 
- 
1699 ± 9 
3247 ± 13 










334 ± 1 
335 ± 1 
337 ± 0,3 
1530 ± 19 
1738 ± 10 










338 ± 1 
340 ± 1 
340 ± 1 
1004 ± 20 
1609 ± 20 






Abb. 79: Diagramm der Aufschäumhöhen der Formulierungen Nr. 67 bis 69 (a,b,c) 
 
Die Tendenz zu höheren Schaumhöhen mit zunehmender Einwaage wird in Abb. 79 


























schäumen. Zwar werden unter Lufteinfluss mittlere bis hohe Expansionsfaktoren be-
obachtet, jedoch ist die Volumenzunahme geringer als unter Stickstoffeinfluss (siehe 
Abb. 80).  
 
 
Abb. 80: Diagramm der Aufschäumhöhen der Formulierungen Nr. 1 bis 3 a,b,c (rote Balken) und 67 
bis 69 a,b,c (blaue Balken) 
 
Die Fehlerabweichung ist unter Einfluss von Luftsauerstoff geringer, da die Schaum-
höhen der Einzelproben nicht mehr so stark streuen, wie die aus Messreihe 2. Da die 
Intumeszenzprozesse sowohl in der kondensierten als auch an der Grenzfläche zur 
Gasphase ablaufen, sind Reaktionen in der inerten, sauerstoffarmen und sauerstoff-
reichen Umgebung denkbar. Anhand der Abb. 80 wird ersichtlich, dass insbesondere 
F S0 trotz Sauerstoffeinfluss hoch aufschäumt. F S1 und F S2 weisen hingegen im 
Vergleich zu den Messungen aus Messreihe 2 eine starke Minderung in der 
Schaumhöhe auf. Um die Standardabweichung weiter zu minimieren, werden Schei-
ben mit einem größeren Durchmesser am WKI angefertigt und in Messreihe 4 getes-
tet. 
4.5.4 TMA-Ergebnisse der Messreihe 4 
Im Folgenden werden die Messergebnisse mit den Proben F S0, F S1 und F S2 in 
Tab. 30 zusammengefasst und als Diagramm mit den Ergebnissen aus Messreihe 3 
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Tab. 30: TMA-Ergebnisse aus Messreihe 4 von F S0, S1 und S2 mit einer Einwaage von 3 und 4 mg 
Nr. Probe Onset 
 [µm ± %] 
Volumenhöhe 








334 ± 1 
334 ± 1 
2070 ± 13 







330 ± 1 
332 ± 1 
2232 ± 5 







332 ± 2 
337 ± 1 
1646 ± 14 





Abb. 81: Diagramm der Aufschäumhöhen der Formulierungen Nr. 67 bis 69 (a,b; gelbe Balken) im 
Vergleich zu Nr. 70 bis 72 (a,b: blaue Balken) 
 
Die Verwendung von Aluminiumscheiben anstelle der Silica-Scheiben zeigt anhand 
der Fehlerabweichung eine geringere Streuung der Messparameter (maximale Ab-
weichung 14 %). Zusätzlich schäumen die Proben im Vergleich zu den verwendeten 
Silica-Scheiben höher auf. Insbesondere die Formulierungen F S1 und F S2 weisen 
Expansionsfaktoren, die vergleichbar mit F S0 sind. Bei weiteren Messungen mit ge-
reinigten Aluminiumscheiben fällt jedoch auf, dass diese häufig leicht bis stark ver-
kanten, was darauf zurückzuführen ist, dass die Oberfläche rau ist und lokal die Vo-
lumenänderung beeinflusst wird. Dadurch entstehen größere Abweichungen der ein-
zelnen Werte und somit eine starke Standardabweichung. An dieser Stelle wird emp-
fohlen die ALU-Scheiben nur einfach zu verwenden. Zur Weiterentwicklung der TMA-
Methodik wird auf Scheiben zurückgegriffen, die sich gut reinigen lassen und vom 

























4.5.5 TMA-Ergebnisse der Messreihe 5 
Die Messreihen 1 bis 4 wurden mit der geringsten Auflast von 0,01 N durchgeführt. 
Um den Einfluss der Sensorauflast auf die Volumenänderung zu prüfen, wird zu die-
sem Zweck die Referenzformulierung F S0 mit unterschiedlichen Auflasten gemes-
sen (siehe Tab. 31). 
 
Tab. 31: TMA-Ergebnisse aus Messreihe 5 von F S0 bei unterschiedlichen Auflasten (1; 0,5; 0,2; 0,1; 
0,05 und 0,01 N) 
Probe Onset 
 [µm ± %] 
Volumenhöhe 
[µm ± %] 
F S0_1N - kein Aufschäumen 
F S0_0,5N - kein Aufschäumen 
F S0_0,2N - mittleres Aufschäumen mit starkem 
Absenken 
F S0_0,1N 339 ± 1 834 ± 12 
F S0_0,05N 338 ± 1 1407 ± 7 
F S0_0,01N 334 ± 1 2070 ± 13 
 
Der Einfluss der Sensorauflast ist sowohl in den Onset-Temperaturen als auch in den 
Schaumhöhen zu beobachten. Je größer die Auflast, desto später setzt das Auf-
schäumen ein. Die Schaumhöhe ist bei einer Auflast von 0,1 N im Vergleich zu 0,01 
N um den Faktor 2,5 geringer. Für weitere Messungen kann eine Sensorauflast von 
0,01 bis 0,05 N verwendet werden. Für die Auflast von 0,05 N können aufgrund der 
geringeren Aufschäumhöhe größere Mengen an Probensubstanz verwendet werden, 
was wiederum eine homogenere Bedeckung der Probe am Tiegelboden gewährleis-
ten würde. 
4.5.6 TMA-Ergebnisse der Messreihe 6 
Bei der Verwendung von Keramikscheiben konnten folgende Aufschäumhöhen ge-
messen werden (siehe Tab. 32). 
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Tab. 32: TMA-Ergebnisse aus Messreihe 6 von F S0, S1 und S2 bei den Einwaagen 3 und 4 mg 
Nr. Probe Onset 
 [µm ± %] 
Volumenhöhe 








338 ± 1 
342 ± 0,3 
2827 ± 5 







341 ± 1 
341 ± 1 
2745 ± 4 







343 ± 0,4 
345 ± 1 
2404 ± 3 





Abb. 82: Diagramm der Aufschäumhöhen der Formulierungen Nr. 73 bis 75 (a,b) 
 
Wie bei den vorangegangenen Messungen kann beobachtet werden, dass F S0 am 
höchsten aufschäumt, gefolgt von F S1 und schließlich F S2. Der Fehler bei der Be-
rechnung der Volumenhöhen liegt bei maximal 5 %. Da die intumeszierenden Sys-
teme bereits eine Varianz in ihrem Aufschäumverhalten aufweisen, was wiederum 
abhängig von der Homogenität, Temperaturverteilung, Partikelgröße der Pulvermi-
schung und Scheibenposition ist, kann der Fehler als minimal angesehen werden.  
4.5.7 TMA-Ergebnisse der Messreihe 7 
Werden die Heizraten variiert, so führt dies zu Veränderungen der Reaktionskinetik 
der Intumeszenzprozesse. Hier soll anhand der Referenzformulierung F0 geprüft 






























Abb. 83: TMA-Kurven von F S0 bei unterschiedlichen Heizraten 50, 20, 10, 5 und 2 °C/min 
 
Tab. 33: TMA-Ergebnisse aus Messreihe 7 von F S0 bei unterschiedlichen Heizraten (2, 5, 10, 20 und 
50 °C/min) 
Probe Onset 
 [µm ± %] 
Volumenhöhe 
[µm ± %] 
F S0_Keramik_50 351 ± 0,3 3380 ± 4 
F S0_Keramik_20 351 ± 0,2 3408 ± 3 
F S0_Keramik_10 338 ± 1 2827 ± 5 
F S0_Keramik_5 324 ± 0,3 2416 ± 4 
F S0_Keramik_2 303 ± 1 Keine 
 
Anhand der Ergebnisse ist zu sehen, dass je höher die Heizrate gewählt wird, desto 
später die Intumeszenz einsetzt und desto höher eine Volumenzunahme zu be-
obachten ist. Heizraten, die höher als 20 °C/min sind, haben weder auf die Onset-
Temperatur noch auf die Schaumhöhe einen Effekt. Für die Heizrate 2 °C/min ist die 
Bestimmung der Volumenzunahme nicht möglich. Zwar wird durch die geringe Tem-
peraturerhöhung ein guter Wärmetransport durch die Probe gewährleistet, jedoch 
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erfolgen die simultanen Reaktions- und Zersetzungsprozesse, die für die Intumes-
zenzentwicklung notwendig sind, nicht mehr im gleichen Temperaturfenster. Anhand 
der nacheinander folgenden Peaks bei den TMA-Kurven von F S0_Keramik_2 und F 
S0_Keramik_5 ist eine starke Gasfreisetzung zu vermuten. Hier kann die stoßartige 
Sublimation von Melamin vermutet werden.  
Kinetische Untersuchungen sind deshalb notwendig, um eine Einschätzung bezüg-
lich Intumeszenzkinetik in Abhängigkeit der Temperaturentwicklung zu bekommen. 
Die Kinetik kann beispielsweise wie bei den TGA-Zersetzungen nach ASTM E1641 
gemacht werden. Dort wird für einen bestimmten Prozentsatz Gewichtsverlust die 
Temperatur bei 4 Heizraten bestimmt und dann die Aktivierungsenergie ܧܽ errech-
net. Mit dem Resultat kann dann eine Simulation durchgeführt werden (Angewandte 
Kinetik). Die Umsatzkurve für 360 °C wird errechnet und in Abb. 84 dargestellt. Damit 
können die Einflüsse von der Temperatur untersucht werden (Extrapolationen zu 
niedrigeren oder höheren T). 
 
 




4.5.8 Zusammenfassung der TMA-Ergebnisse 
Anhand der Methodenentwicklung für die TMA werden die Parameter und der 
Messaufbau der Messreihe 6 empfohlen. Die Verwendung von 150µL-
Aluminiumoxidtiegeln, das Einsetzen der Keramikscheibe, die mittels eines Pick 
Pens auf die Probe aufgelegt wird und die Nutzung von Synthetischer Luft als Reak-
tionsatmosphäre führen dazu, dass die Standardabweichung für die Volumenhöhe 
relativ gering ist (max. 5 %). Die Heizrate kann zwischen 5 und 20 °C/min  gewählt 
werden. Die Auflast der Messsonde kann zwischen 0,01 und 0,05 N eingestellt wer-
den, wobei die Probeneinwaage zwischen 3 und 4 mg verwendet werden kann. Bei 
der Auswertung der TMA-Kurven werden die Onset-Temperatur, die Stufenhöhe und 
die Endset-Temperatur, falls vorhanden, bestimmt. Die Stufenhöhe allein kann nicht 
als Indikator für eine „gute Intumeszenzbeschichtung“ genutzt werden, da die Volu-
menzunahme von gegensätzlichen Faktoren, wie der Gasentwicklung bzw. -volumen, 
Rigidität bzw. Konsistenz der kondensierten Phase und der Viskosität der Probe ab-
hängig ist. Ergebnisse aus Messreihe 2 haben gezeigt, dass anhand der TMA der 
Einfluss der ausgewählten Säure- und Kohlenstoffspender, aber auch der unter-
schiedlichen Titandioxidtypen auf das Aufschäumverhalten erfasst und beschrieben 
werden kann. Anhand der Onset-Temperaturen, der Stufenhöhen, des Kurvenver-
laufs und der Endset-Temperarturen, kann eine Formulierung konstruiert werden, die 
bereits ab 310 °C aufschäumt (Kombination S0K5, S1K5, S1K11), einen hohen Ex-
pansionsfaktor erreicht (S0, S1, S2 und K0, K1, K2) und der Schaum bei Erhöhung 
der Temperatur nur geringfügig bzw. gar nicht an Höhe verliert (Kombination S2K0 
und P0, P1, P5). Die Anwendung der TMA ist eine leistungsfähige und unterstützen-
de Methode zur Charakterisierung von intumeszierenden Brandschutzbeschichtun-
gen, bei der im Mikromaßstab das Aufschäumen von Formulierungen quantitativ be-
stimmt werden kann.  
4.6 Zusammenführung aller Ergebnisse aus Kapitel 4.1 bis 4.5 
In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse aus Kapitel 4.1 bis 4.5 zusammengefasst 
und bewertet werden. Anhand dessen wird eine Anleitung zu den Auswahlkriterien 
von Einzelkomponenten und der Vorgehensweise zur Untersuchung derer Einflüsse 
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auf eine effiziente Intumeszenzformulierung vorgeschlagen. Folgende Schritte wer-
den in der Reihenfolge dargestellt, die nicht mit der Kapitelabfolge übereinstimmen. 
Hier wird zunächst von den Einzelkomponenten, dann in Kombination und schließlich 
in der Formulierung gesprochen.  
 
1. Berechnung des Kohlenstoffgehaltes und der Reaktivitäten bezogen auf die An-
zahl der primären Hydroxygruppen der ausgewählten Kohlenstoffspender. 
 
2. Anhand TGA-FTIR-MS-Messungen der Einzelkomponenten sind folgende Cha-
rakteristika zu bestimmen: 
2.1. Bei welcher Temperatur ist der Zersetzungsbeginn und -bereich (∆T), maxi-
male Zersetzungsrate (DTG) und Gewichtsverlust (∆m) der Pyrolyse zu be-
obachten? 
2.2. Welche Zersetzungsprodukte sind in den einzelnen Zersetzungsstufen zu 
identifizieren? Hier muss geklärt werden, ob der Massenverlust in den TGA-
Kurven Kristallwasser, Wasser aus Kondensationsreaktionen oder Zerset-
zungsprodukte aus der thermischen Zersetzung der Komponenten zuzuord-
nen ist. 
2.3. Muss zur Unterstützung der detektierten Gase die online-Adsorptions-offline-
Desorptions-GC-MS-Methode herangezogen werden, wobei diese Methode 
sich ausschließlich zur Identifikation organischer Zersetzungsprodukte eig-
net? 
 
3. Anhand der TGA-FTIR-MS-Messungen bzw. DeltaM-Ergebnisse der Einzelkom-
ponenten in Kombination sind folgende Charakteristika zu bestimmen: 
3.1. Sind positive oder negative Wechselwirkungen aus der DeltaM-Kurve zu be-
obachten, in welchen Bereichen liegen diese, wie groß ist das Integral der 
Wechselwirkungen? 
3.2. Welche Zersetzungsprodukte, insbesondere Wasser, sind zu beobachten – 
deutet die Freisetzung von Wasser auf Kondensationsreaktionen hin? 
3.3. Wie sieht der Rückstand im Tiegel aus? 
 
4. Anhand von DSC-Mikroskopie-Messungen der Einzelkomponenten und in Kom-
bination werden die Reaktionen visuell beurteilt (Sx und Gx) 




5. Anhand der Formulierungsarbeiten sind folgende Kriterien zu beurteilen: 
5.1. Lässt sich die Formulierung mit den jeweiligen Komponenten herstellen, gibt 
es Unverträglichkeiten zwischen den Spendern, Additiven, Pigmenten, Bin-
demittel? 
5.2. Wie sieht die Formulierung im trockenen Zustand aus, gibt es Stippen, Ver-
färbungen, Deckkraft u.ä.? 
5.3. Wie sieht die Formulierung nach einem Jahr aus, gibt es Vergilbungen, Abla-
gerungen an der Oberfläche u.ä.? 
 





Die Auswahl an Chemikalien für die Planung einer intumeszierenden und dekorati-
ven Brandschutzbeschichtung richtet sich zunächst nach den Charakteristika der 
Einzelkomponenten (siehe Kapitel 4.6; Punkt 1 und 2). Die Zusammenstellung der 
Chemikalien für eine intumeszierende Brandschutzbeschichtung muss sich nach 
dem Zersetzungsverhalten des Bindemittels richten. Der Hauptzersetzungsbereich 
mit einem Massenverlust von 72 Gew.-% liegt für B0 zwischen 250 und 390 °C. Die 
maximale Zersetzungsrate liegt bei 337 °C. D.h., dass die Reaktionen und Wechsel-
wirkungen zwischen den Spendern in diesem engen Temperaturbereich ablaufen 
und diese bis ca. 337 °C beendet sein müssen. Die Zersetzungsbereiche der Einzel-
komponenten werden deshalb hier aus Kapitel 4.3 in Tab. 34 zusammengefasst und 
in der rechten Spalte mit +/- gekennzeichnet. Damit soll verdeutlicht werden, dass die 
thermische Zersetzung mit dem Zersetzungsbereich des Bindemittels übereinstimmt 
(+) oder nicht übereinstimmt (-). Bei den Kohlenstoffspendern wird zusätzlich anhand 
des Kohlenstoffgehaltes und insbesondere der Reaktivität (siehe Tab. 25) bewertet. 
Werte für die Reaktivität unterhalb von 1 werden mit einem (-) gekennzeichnet.  
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nenten  [%] gms] 
S0 215 – 465 





- - + 
S1 200 – 500 





- - + 
S2 200 – 490 





- - + 
S3 100 – 260 
260 – 415 







- - + 
S4 200 – 325 





- - + 





















48 2,2 + 







40 0,6 - 



























36 0,5 - 










40 0,6 - 







40 0,7 - 
K13 120-235 97 225 45 2,8 + 




Anhand der DTG-Werte sind insbesondere die Spender S0 (DTG = 315 °C), S1 
(DTG = 208 °C), S2 (DTG = 209 °C), S3 (DTG = 330 °C), S4 (DTG = 290 °C), G0 
(DTG = 344 °C), K0 (DTG = 285 °C), K1 (DTG = 348 °C), K2 (DTG = 322 °C), K6 
(DTG = 310 °C), K7 (DTG = 300 °C) und K10 (DTG = 320 °C) geeignet. Anhand der 
Ruß-Rückstände in den Tiegeln von den Kohlenstoffspendern sind zwar insbesonde-
re K6, K7, K10 und K2 auffällig, jedoch kommt es zu keinem Aufschäumen der Sys-
teme F Sx K6/7/10 und 12 aufgrund der geringen Reaktivität der Saccharide (˂ 1). 
Die Hydroxygruppenfunktionalität der Kohlenstoffspender, die die Reaktivität und 
Schaumbildungsrate zum Säurespender bestimmt (siehe Tab. 25), spricht deshalb 
für die Verwendung der Polyalkohole K0, K1, K2, K3, K9 und K13 sowie mit einer 
geringeren Reaktivität K5 und K11.  
Zur weiteren Auswahl der Spender werden die Ergebnisse der Kombinationsmi-
schungen aus Kapitel 4.4 herangezogen (siehe Kapitel 4.6; Punkt 3 und 4). Insbe-
sondere die Kombinationen B0Sx, SxG0 und SxKx liefern interessante Ergebnisse. 
Für die Kombination B0Sx wird vermutet, dass aufgrund der Essigsäureabspaltung 
aus B0 die Kondensationsreaktion des Säurespenders beeinflusst wird. Hier dient 
das Bindemittel als Säurespender, das die Kondensationsreaktion der Monophos-
phate katalysiert. Insbesondere die Kombination B0S1 weist starke Wechselwirkun-
gen auf, die sich durch einen negativen Wert für das Integral (- 1275 mgs) der Del-
taM-Kurve bzw. Verminderung der thermischen Stabilität auszeichnen. Auch die 
Rückstände für B0S0, B0S1, B0S2 und B0S4 liegen ab einer Temperatur von ca. 
460 °C (für B0S4 von ca. 380 °C) deutlich über der theoretisch errechneten TGA-
Kurve. Für B0S4 ist jedoch auffällig, dass die thermische Zersetzung bei ca. 400 °C 
abgeschlossen ist und nahezu kein Rückstand mehr  im Tiegel vorliegt (ca. 10 Gew.-
% bezogen auf die Einwaage). Die Kombinationsmessungen zwischen den Säu-
respendern und dem Gasspender G0 weisen ebenfalls interessante Ergebnisse auf. 
Für die Kombinationen S1G0 und S2G0 werden starke Wechselwirkungen aus der 
DeltaM-Kurve nachgewiesen, während für die Kombinationen S0G0, S3G0 und 
S4G0 keine Wechselwirkungen zu beobachten sind. Anhand der DSC-Mikroskopie-
Messungen konnte wiederum eine Gas- bzw. Schaumentwicklung für S0G0, S1G0 
und insbesondere für S2G0 aufgenommen werden. Für S2G0 wird sogar als Rück-
stand nach TGA-Messungen ein voluminöser und poröser Schaum beobachtet. An-
hand der TMA-Ergebnisse kann der Zusammenhang hergestellt werden, dass die 
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Gemische S0G0, S1G0 und S2G0 – beurteilt nach den TGA- und DSC-Mikroskopie 
Ergebnissen – zu  einer Schaumbildung führen können (siehe Tab. 45 und Abb. 
159). Dies ist wiederum abhängig von der Wahl des Kohlenstoffspenders. Aus den 
Ergebnissen der umfangreichen Kombinationsmessungen der SxKx-Gemische wird 
ersichtlich, dass alle Spender in Kombination stark miteinander wechselwirken. 
Rückstände im Tiegel nach den TGA-Messungen zeigen jedoch, dass insbesondere 
die Systeme S0K0/1/2, S1K0/1,2, S2K0/1/2, S3K0/1/2/3/9/11/13 und S4K0/1/2 
schaumartige poröse bzw. kompakte Massen ausbilden. Diese deuten auf die Aus-
bildung dreidimensionaler Strukturen hin. Die Ergebnisse aus den Kombinationsmes-
sungen werden in Tab. 35 zusammengefasst. Die Spender, die in Tab. 34 mit einem 
(-) gekennzeichnet wurden, werden in Folge nicht mehr in Betracht gezogen.  
 
Tab. 35: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kombinationsmessungen B0Sx, SxG0 und SxKx 
Einzelkomponenten S0 S1 S2 S3 S4 
















G0 (DSC-Mikroskopie) + + + - - 




















K0 (voluminöser Rückstand) + + + + + 




















K1 (voluminöser Rückstand) + + + + + 




















K2 (voluminöser Rückstand) + + + + + 
K3 58 115 156 2018 - 708 









K3 (voluminöser Rückstand) - - - + - 



















K5 (voluminöser Rückstand) - - - + - 
K9 - 29 
514 
- 1085 
1308 448 - 233 
2781 
- 940 
K9 (voluminöser Rückstand) - - - + - 







































K13 (voluminöser Rückstand) - (+) - + - 
* k.W.: keine bzw. kaum Wechselwirkungen 
 
Die Auswertungen der Gemische, bei denen ein (+) eingetragen wurde, stellen die 
Auswahl der Chemikalien und deren Kombinationen dar. Zwar weisen S0G0 sowie 
S3G0 und S4G0 keine bzw. kaum Wechselwirkungen der Komponenten untereinan-
der auf, eine Volumenänderung durch Bläschenbildungen ist jedoch für S0G0 zu be-
obachten. Dies scheint unter anderem die treibende Kraft für das Aufschäumen intu-
meszierender Brandschutzbeschichtungen zu sein. Eine weitere treibende Kraft ist 
die Wechselwirkung der SxKx-Gemische. Insbesondere sind Wechselwirkung zwi-
schen S0/1/2/3/4 und K0/1/2 zu beobachten. Die Säurespender S3 und S4 weisen 
ebenfalls starke Wechselwirkungen zu den Kohlenstoffspendern K0/1 und 2 auf, je-
doch konnte hier – vorgreifend auf die TMA-Auswertungen – keine Volumenzunahme 
gemessen werden.  
Die Einzelchemikalien werden nun zusammengestellt und formuliert (siehe Kapitel 
4.6; Punkt 5). Nach der hier beschriebenen Vorgehensweise kämen folgende Kom-
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ponenten für das Bindemittel B0 in Frage: S0/S1/S2, G0, K0/K1/K2/(K11)/(K13) und 
P0/P1/P2/P3/P4/P5/P67P7. Hier wird wie unter Punkt 5 beschrieben die Verträglich-
keit und das Aussehen der Lackmassen begutachtet. Anhand der Versuchsergebnis-
se aus Kapitel 4.1 ist die ausschließliche Verwendung nanoskaliger Titandioxidtypen 
wie P6 und P7 aufgrund von Vergilbungserscheinungen sowie geringer Deckkraft 
nicht zu empfehlen. P0 ist kein Weißpigment und bildet deshalb bei der Lackherstel-
lung Stippen. Mit dem Dispergierverfahren am WKI (siehe Kapitel 3.6) wird der Ein-
satz von P0 ebenfalls nicht empfohlen. Unveröffentlichte Ergebnisse im Vorfeld die-
ser Dissertation konnten jedoch zeigen, dass der Einsatz eines Dissolvers mit einem 
Malsystem, beispielsweise einer Perlmühle, ein gutes dekoratives Ergebnis liefert [89] 
[90]. Die Beschichtung mit dem Kohlenstoffspender K11 weist leichte Vergilbungser-
scheinungen auf. Dabei handelt es sich um einen Kohlenstoffspender mit einem Koh-
lenstoffgerüst, das für Saccharide bzw. Aldosen charakteristisch ist, bzw. dessen 
Grundgerüsts aus vier bzw. sechs Kohlenstoffatomen besteht und deren Car-
bonylgruppe in oxidierter Form als Hydroxygruppe vorliegt. Sind die optischen Krite-
rien der Brandschutzbeschichtung mit den ausgewählten Spendern erfüllt, so wird im 
letzten Schritt (siehe Kapitel 4.6; Punkt 6) das Aufschäumverhalten mittels TMA-
Messungen getestet. Insbesondere die Formulierungen F S0K0, F S0K1, F S0K2, F 
S1K0, F S1K1, F S1K2, F S2K0, F S2K1 und F S2K2 weisen moderate bis hohe Ex-
pansionsfaktoren auf. Diese können dann auf unterschiedliche Substrate appliziert 
und anhand von Labor-Brandversuchen, wie von SIMON [43] und KRUSE [91] am WKI 
entwickelt, bezüglich ihrer Brandleistung untersucht werden. Die übrigen Systeme 
können verworfen werden, ohne dass zeitaufwändige Formulierungs-, Applikations- 
und Laborbrandarbeiten durchgeführt werden müssen. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
5.1 Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vorgehensweise zur Untersuchung der Einflüs-
se von unterschiedlichen Spendern auf eine effiziente intumeszierende Brandschutz-
beschichtung mittels TGA-FTIR-MS, TMA und DSC-Mikroskopie erfolgreich erarbei-
tet. Für die Parameter der TGA-FTIR-MS-Messungen sind für den Gasstrom 40 
ml/min, Einwaage 10 mg und Heizrate 10 °C/min zu wählen. Werden hohe Einwaa-
gen eingesetzt, so kommt es zur Verstopfung der FTIR-MS-Kapillaren und es ist mit 
einer Verzögerung im Gastransport sowie breiten Peaks in der Gram-Schmidt-Kurve 
zu rechnen. Weiterhin wurde das thermische Verhalten ausgewählter Einzelkompo-
nenten – Bindemittel Polyvinylacetat (B0), Säurespender (Sx), Gasspender (G0) und 
Kohlenstoffspender (Kx) – die sich für intumeszierende Brandschutzbeschichtungen 
eignen könnten, mittels TGA-FTIR-MS untersucht (siehe Tab. 7). Die Zersetzungs-
temperaturen der Spender spielen bei der Kombination der Einzelchemikalien eine 
wichtige Rolle. Dabei müssen die Zersetzungstemperaturen und -bereiche auf das 
thermische Verhalten des Bindemittels abgestimmt werden. Weiterhin muss gewähr-
leistet werden, dass der Säurespender bei thermischer Beanspruchung Säure frei-
setzt und diese mit den Hydroxygruppen des Kohlenstoffspenders bzw. die Konden-
sation des Kohlenstoffspenders zur Reaktion bringt, bevor sich dieser thermisch zer-
setzt. Diese Parameter werden mit der TGA, die zusätzlich an FTIR-MS-
Spektrometer zur Charakterisierung der freigesetzten Gase gekoppelt ist, bestimmt. 
Mit Hilfe der Kopplung können Zersetzungsreaktionen von Kondensationsreaktionen, 
Kristallwasserabspaltungen und Lösemittelfreisetzungen unterschieden werden. Dies 
ist wichtig, um den Zersetzungsverlauf der Proben zu bestimmen.  
Bei den TGA-FTIR-MS-Messungen am Beispiel des Bindemittels Polyvinylacetat (B0) 
konnten zwei Zersetzungsbereiche bestimmt werden. In der ersten Stufe in einem 
Temperaturbereich von 220 bis 450 °C wurde Essigsäure als Hauptzersetzungspro-
dukt und geringe Mengen aromatische Verbindungen identifiziert werden. In der 
zweiten Zersetzungsstufe wurden vermehrt aromatische Verbindungen nachgewie-
sen, jedoch war eine eindeutige Charakterisierung nicht möglich. Da die Pyroly-
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seprozesse simultan ablaufen, ist eine Differenzierung der jeweiligen Verbindungen 
in den FTIR- und MS-Spektren nur begrenzt möglich. Es lassen sich lediglich Aussa-
gen treffen, in welchem Temperaturbereich Verbindungen in der Gasphase zu identi-
fizieren sind und ob es sich um aromatische oder charakteristische Moleküle, wie die 
der Essigsäure, handelt. Eine eindeutige Identifikation der Fragmentionen von meh-
reren Komponenten ist mittels online-TGA-MS eingeschränkt möglich, da einige 
Substanzen dieselben Fragmentierungsmechanismen oder Ionensignale aufweisen 
können und sich somit überlagern. Aus diesem Grund wurden TGA-online-
Adsorptions-offline-Desorptions-GC-MS-Messungen für die Einzelkomponenten Po-
lyvinylacetat (B0), Ammoniumpolyphosphat (S0), Melamin (G0) und Pentaerythritol 
(K0) entwickelt und durchgeführt, um die jeweiligen Verbindungen zu identifizieren 
und deren zeitlichen Verlauf mit den TGA-MS-Ergebnissen zu vergleichen. Für das 
Bindemittel Polyvinylacetat (B0) konnten somit für die aromatischen Verbindungen 
mehr als 30 unterschiedliche Komponenten eindeutig nachgewiesen werden (siehe 
Anhang D). Für anorganische Verbindungen, wie Ammoniumpolyphosphat wurden 
dagegen keine freigesetzten Gase mittels TGA-online-Adsorptions-offline-
Desorptions-GC-MS-Messungen identifiziert. Moleküle wie Wasser, Kohlenstoffmo-
noxid und -dioxid sowie Ammoniak können mit dieser Technik nicht erfasst werden – 
anders als mit TGA-FTIR-MS-Messungen. Beide Techniken ergänzen sich jedoch 
zur Aufklärung der Gasphase gut. Eine Möglichkeit besteht darin beide Techniken zu 
kombinieren, wobei die TGA mit einer GC-MS gekoppelt [80] [92] [93] [94] oder eine Pyro-
lyse-GC-MS verwendet werden kann  [95] [96].  
Anhand der Gasphase sind aus TGA-FTIR-MS-Untersuchungen Rückschlüsse auf 
die Reaktionsmechanismen nur begrenzt möglich. Es kann beispielsweise nicht da-
rauf geschlossen werden, in welcher Form und bei welcher Temperatur der Säu-
respender als Säure vorliegt, ob bei der thermischen Untersuchungen von Gemi-
schen bei einer Detektion von Wasser es sich um Kondensationsreaktionen der 
Komponenten untereinander oder mit sich selbst handelt und welche Reaktionen in 
der festen Phase ablaufen, bei denen keine Gasfreisetzung erfolgt. Eine Analyse der 
Gas- und der festen Phase bei bestimmten Temperaturen – beispielsweise mittels 
FTIR, Feststoff-NMR – könnte Aufschluss über mögliche Substitutions-, Additions- 
und Umlagerungsreaktionen in der festen Phase geben [82] [97]. Im Einklang mit WIL-
KIE et al. [97], der TGA-FTIR als eine gute Methodik zur Analyse von Pyrolysemecha-




kondensierten Phase bei bestimmten Temperaturen der untersuchenden Proben je-
doch wichtig, um ein besseres Verständnis der Zersetzungsmechanismen zu be-
kommen. 
Weiterhin wurden die Einzelkomponenten untereinander vermischt und eine DeltaM-
Auswertung anhand von TGA-FTIR-MS-Messungen durchgeführt. Aus den Gemi-
schen Bindemittel-Säurespender (B0Sx), Bindemittel-Gasspender (B0G0), wobei 
Melamin (G0) als einziger Gasspender eingesetzt wurde, Bindemittel-
Kohlenstoffspender (B0Kx), Kohlenstoffspender-Gasspender (SxG0), Säurespender-
Kohlenstoffspender (SxKx) und Säurespender-Titandioxide (SxPx) konnte der Ein-
fluss von SxG0 und SxKx auf das Aufschäumverhalten hergeleitet werden. Insbe-
sondere die mikroskopischen Aufnahmen der Säurespender-Gasspender-Gemische 
mittels DSC-Mikroskopie weisen für die Säurespender Ammoniumpolyphosphat (S0), 
Ammoniumdihydrogenphosphat (S1) und Diammoniumhydrogenphosphat (S2) einen 
signifikanten Einfluss auf das Aufschäumverhalten auf. Obwohl die DeltaM-Kurve für 
S0G0 kaum bzw. keine Wechselwirkungen aufzeigt, wird hier eine Gasentwicklung 
mit Volumenzunahme beobachtet. Auch anhand der Volumenänderungen der intu-
meszierenden Beschichtungen mittels TMA konnten bei den Formulierungen mit den 
Säurespendern Ammoniumpolyphosphat (S0), Ammoniumdihydrogenphosphat (S1) 
und Diammoniumhydrogenphosphat (S2) in Kombination mit Pentaerythritol (K0), 
Dipentaerythritol (K1) und Tripentaerythritol moderate bis hohe Expansionsfaktoren 
nachgewiesen werden. Zwar wurde für die polyalkoholischen Kohlenstoffspender 
Trimethylolethan (K3), Sorbitol (K5), Trimethylolpropan (K9), meso-Erythritol (K11) 
und 2-(Hydroxymethyl)-1,3-propandiol (K13) ebenfalls ein Aufschäumen beobachtet, 
jedoch liegen die Expansionsfaktoren weit unter dem Wert von 10, was auf ein gerin-
ges Aufschäumverhalten hindeutet.  
Hier konnte gezeigt werden, dass bereits vor der thermischen Analyse eine Auswahl 
an Kohlenstoffspendern mit Hilfe von Berechnungen der Reaktivität bezüglich primä-
rer Hydroxygruppen erfolgen kann (siehe Kapitel 4.4.4.6). Die in dieser Arbeit ver-
wendeten polyalkoholischen Kohlenstoffspender, wie Pentaerythritol (K0), Dipen-
taerythritol (K1), Tripentaerythritol (K2), Trimethylolethan (K3), Sorbitol (K5), Trime-
thylolpropan (K9), meso-Erythritol (K11) und 2-(Hydroxymethyl)-1,3-propandiol (K13) 
weisen eine wesentlich höhere Reaktivität gegenüber Sacchariden, wie Glucose 
(K4), Glucose Monohydrat (K8), Arabinose (K12), Lactose Monohydrat (K6), Maltose 
Monohydrat (K10) und Amylose (K7) auf. Anhand von TMA-Messungen konnte ge-
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zeigt werden, dass diese in einer Formulierung mit den Säurespendern Ammonium-
polyphosphat (S0), Ammoniumdihydrogenphosphat (S1) und Diammoniumhydrogen-
phosphat (S2) zu Volumenänderungen führen, während Formulierungen mit den je-
weiligen Sacchariden kein Aufschäumverhalten aufgezeigt haben. Ein Zusammen-
hang zwischen der errechneten Reaktivität der Kohlenstoffspender, dem gemesse-
nen Zersetzungsbereich der Einzelkomponenten und der Reaktion des Säurespen-
ders mit dem Gasspender unter Volumenänderung, bestimmt über DSC-Mikroskopie-
Messungen, lassen Voraussagen über funktionierende Brandschutzbeschichtungen 
zu.  
Für die TMA-Messungen von intumeszierenden Brandschutzbeschichtungen wurde 
eine Methode entwickelt. Die Verwendung von 150µL-Aluminiumoxidtiegeln, das 
Einsetzen der Keramikscheibe, die mittels eines Pick Pens auf die Probe aufgelegt 
wird und die Nutzung von Synthetischer Luft als Reaktionsatmosphäre führen dazu, 
dass die Standardabweichung für die Volumenhöhe relativ gering ist (max. 5 %). Die 
Heizrate kann zwischen 5 und 20 °C/min  gewählt werden. Die Auflast der Messson-
de kann zwischen 0,01 und 0,05 N eingestellt werden, wobei die Probeneinwaage 
zwischen 3 und 4 mg verwendet werden kann. Bei der Auswertung der TMA-Kurven 
werden die Onset-Temperatur, die Stufenhöhe und die Endset-Temperatur, falls vor-
handen, bestimmt. Die Stufenhöhe allein kann nicht als Indikator für eine „gute Intu-
meszenzbeschichtung“ genutzt werden, da die Volumenzunahme von gegensätzli-
chen Faktoren, wie der Gasentwicklung bzw. -volumen, Rigidität bzw. Konsistenz der 
kondensierten Phase und der Viskosität der Probe abhängig ist. 
Nach den Formulierungsarbeiten und einer einjährigen Lagerung der Proben konnte 
beobachtet werden, dass die Formulierungen mit den Kohlenstoffspendern Sorbitol 
(K5) und meso-Erythritol (K11) in Kombination mit den Säurespendern Ammonium-
polyphosphat (S0), Ammoniumdihydrogenphosphat (S1), Diammoniumhydrogen-
phosphat (S2) und Ammoniumsulfat (S4) bzw. S1 und S2 nach einem Jahr leichte 
Vergilbungserscheinungen aufweisen. Die Formulierungen mit den Kohlenstoffspen-
dern Glucose (K4), Glucose Monohydrat (K8) und Arabinose (K12) haben sich sogar 
stark verfärbt, was damit erklärt werden kann, dass hier eine ähnliche Struktur vor-
liegt. Die sogenannten Aldosen besitzen im Grundgerüst mindestens drei Kohlen-
stoffatome in der Kette sowie eine Carbonylgruppe und mindestens eine Hydroxyg-
ruppe. Sorbitol (K5) und meso-Erythritol (K11) besitzen zwar jeweils keine Car-




lenstoffatomen deren Carbonylgruppe in oxidierter Form als Hydroxygruppe vorliegt. 
Die Formulierungen mit den nanoskaligen Titandioxiden weisen nach einem Jahr 
ebenfalls Verfärbungen auf. Die Photoaktivität von Titandioxid in Gegenwart von UV-
Strahlung bewirkt, dass die umgebende organische Matrix zur Reaktion gebracht 
wird. Aber auch die dekorativen Eigenschaften sind mangelhaft, da es sich nicht um 
Weißpigmente handelt und somit keine Deckkraft der Lacke gegeben ist. 
Aus den einzelnen Ergebnissen wurde abschließend in dieser Arbeit eine Anleitung 
zu den Auswahlkriterien von Einzelkomponenten und der Vorgehensweise zur Unter-
suchung derer Einflüsse auf eine effiziente Intumeszenzformulierung vorgeschlagen 
(siehe Kapitel 4.6). Die Zusammenstellung der Chemikalien für eine intumeszierende 
Brandschutzbeschichtung muss sich nach dem Zersetzungsverhalten des Bindemit-
tels richten. Dabei werden die notwendigen Ergebnisse (Reaktivität der Kohlen-
stoffspender, Zersetzungsbereiche der Einzelkomponenten, Kombinationsmessun-
gen zwischen Säure- und Gasspender und Rückstandbilder der Formulierungen 
nach TGA-Messungen) herangezogen. Im weiteren Schritt werden die Brandschutz-
formulierungen zusammengestellt und mittels TMA-Messungen bezüglich der Volu-
menausdehnung untersucht. Bei der Wahl neuartiger Brandschutzchemikalien kön-
nen somit im Vorfeld Aussagen über die Effektivität der Einzelkomponenten schnell 
getroffen werden, ohne bis dato aufwändige sowie arbeits- und kostenintensive Be-
schichtungs- und Brandversuche durchführen zu müssen. 
Zusammenfassend konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die Entwicklung von 
Brandschutzbeschichtungen nicht mehr nach dem Prinzip „Trial and Error“ ablaufen 
muss, sondern dass gezielte Untersuchungen mittels TA Kombinationen von Einzel-
komponenten ausschließen bzw. befürworten können. 
5.2 Ausblick 
Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zum thermischen Verhalten von 
Komponenten aus intumeszierenden Brandschutzbeschichtungen zeigen, dass be-
reits mit einer gezielten Auswahl an Versuchen ein Aufschäumen von intumeszieren-
den Systemen vorausgesagt werden kann. Aus den Untersuchungen haben sich je-
doch weitere Fragestellungen ergeben, deren Klärung wertvolle Ergebnisse zu einem 
besseren Verständnis der Einflussparameter beitragen würden. Weitere Forschungs-
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themen zu intumeszierenden Brandschutzbeschichtungen werden deshalb im Fol-
genden vorgeschlagen: 
 
 Der Einfluss der Schmelzviskosität auf das Aufschäumverhalten ist zu prüfen. 
Diese hängt beispielsweise von der Wahl des Bindemittels, der Spenderwahl und 
-menge, der Partikelgrößen der Einzelkomponenten, Phasenänderungen wäh-
rend der Zersetzungs- und Intumeszenzreaktionen u.ä. ab [98] [99] [100]. Hier wäre 
der Zusammenhang zwischen der dynamischen Viskosität und dem TMA-
Kurvenverlauf zu klären.  
 Thermische Charakterisierung unterschiedlicher Bindemittel – insbesondere Po-
lyvinylacetate, -acrylate und methacrylate, da die thermische Zersetzung unter 
Abspaltung von Säure bzw. CO2 und CO und Ausbildung von Polyenverbindun-
gen erfolgt – durchführen. Die Frage ist zu klären, ob für jedes Bindemittel eine 
passende Zusammensetzung an Spendern, abhängig von den thermischen Cha-
rakteristika erfolgen kann [101]. 
 Kinetische Untersuchungen der intumeszierenden Brandschutzbeschichtungen 
an der TMA haben gezeigt, dass das Aufschäumverhalten wie die Onset-
Temperatur und Schaumhöhe von der Heizrate abhängig sind. Da ein Brand so-
wohl schleichend als auch explosionsartig verlaufen kann (siehe Abb. 1) ist zu 
klären, ab welchen Temperaturen und Heizraten das System besteht und wann 
es versagt. 
 Aus den vielen einzelnen Bestimmungen der thermischen Charakteristika von 
Einzelkomponenten, in Kombination und innerhalb einer Formulierung kann ein 
Simulationsprogramm, beispielsweise Fire Dynamics Simulator (FDS), verwendet 
werden. Hier ist eine Simulation mit den gesammelten Daten möglich, woraus vir-
tuell aus dem Sammelsurium der Einzelkomponenten passende intumeszierende 
Brandschutzbeschichtungen zusammengestellt und das Verhalten bei Brandfall 
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Anhang A Fehlerrechnung der TMA-Ergebnisse 
Zur Bestimmung des arithmetischen Mittelwertes ߯̅ werden die Einzelmessungen 







݊: Anzahl der Einzelmessungen  
ݔ௜: Einzelmessungen  
 
Weiterhin wird die Standardabweichung des Mittelwertes ݏ௫̅ nach folgender 
Gleichung bestimmt: 
 





Aus den errechneten Standardabweichungen wird die Messunsicherheit ݑ für den 
Mittelwert bei einem Vertrauensniveau von 95 % errechnet und prozentual als Mess-
ergebnis dargestellt. Die Vertrauensgrenzen werden mit folgender Gleichung errech-
net: 
 
ݑ ൌ ݐ ∙ ݏ௫̅ 
 
Für den t-Faktor der Student-Verteilung werden folgende Werte herangezogen: 
 
Tab. 36: t-Faktoren der Student-Verteilung bei einem Vertrauensniveau  von 95 % in Abhängigkeit der 
Anzahl der Messwerte n [73] 
݊ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 





Die Einzelmessungen werden zunächst alle in die Fehlerrechnung einbezogen. Dann 
erfolgt eine Aussortierung von Einzelmesswerten, aus denen aus Einzelbildern eine 
massive Scheibenverkantung beobachtet wird. Zusätzlich werden innerhalb einer 
Messreihe von 10 Messwerten der höchste und der niedrigste Wert gestrichen und 
die Fehlerrechnung anhand der verbleibenden Messwerte durchgeführt. Die Ergeb-



















































Abb. 89: FTIR-Gasphasenspektrum am Peakmaximum der Gram-Schmidt-Kurve von S1 von Phos-
phatverbindungen bei 625 °C 
 
  
Abb. 90: Chemigramme aus S1 der Gase NH3 ( 1000-900 cm-1; rote Kurve), CO2 (2400-2290 cm-1; lila 
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Abb. 95: Chemigramme aus S2 der Gase NH3 ( 1000-900 cm-1; rote Kurve), CO2 (2400-2290 cm-1; lila 
Kurve) und PxHyOz (1350 - 1200 cm-1; grüne Kurve) 
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Abb. 101: MS-Scananalog von S3 
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Abb. 105: FTIR-Gasphasenspektrum am Peakmaximum der Gram-Schmidt-Kurve von S4 bei 415 °C 
 
Tab. 37: Peakbandenlagen in [cm-1] und deren Gruppen aus dem FTIR-Spektrum von S4 (415 °C) 
Bandenlage [cm-1] Gruppe 
4000 – 3500 (O-H)-Valenzschwingung aus H2O 
2540 – 2430 (S=O)-Valenzschwingung aus SO2 
2270 – 2150 (C≡O)-Valenzschwingung von CO 
1900 – 1300 (O-H)-Deformationsschwingung aus H2O 
1410 – 1280 (s) (-S=O)-Valenzschwingung aus SO2 
1245 – 1040 (-S=O)-Deformationsschwingung aus SO2 
 
 
Abb. 106: Chemigramme aus S4 der Gase H2O (1900 -1500 cm-1; blaue Kurve), SO2 (2550-2450 cm-
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Abb. 111: FTIR-Spektrum am Peakmaximum der GS-Kurve von K1 bei 355 °C 
 
 
































Abb. 113: TGA-MS(MID)-Kurven von K1 
 
Tab. 38: Zuordnung der Fragmente zu dem Temperaturbereich /Onset und Enset sowie Peakmaxima 
von K1 
m/z Onset – Endset [°C] Peakmaximum [°C] Verbindung 
17/18 283-394 344 H2O 
30 294-390 349 Formaldehyd oder Methanol 
43 285-388 344 Summe aus 55/56 und 
38/39/40/69/70 
55/56 300-389 349 C3H3O / C4H7 
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Abb. 116: MS-Scananalog von K2 
 
 
Abb. 117: TGA-MS(MID)-Kurven aus K2 
 
Tab. 39: Zuordnung der Fragmente zu dem Temperaturbereich /Onset und Enset sowie Peakmaxima 
von K2 
m/z Onset – Endset [°C] Peakmaximum [°C] Verbindung 
17/18   H2O 
30 256-361 320 Formaldehyd oder 
Methanol 
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Abb. 121: TGA-MS(MID)-Kurven von K5 
 
Tab. 40: Zuordnung der Fragmente zu dem Temperaturbereich /Onset und Enset sowie Peakmaxima 
von K5 





17/18 318-390 365 H2O 
68/50-54/43/41 322-390 360 Furan 
















































































Abb. 125: FTIR-Spektrum am Peakmaximum der GS-Kurve aus K7 bei 305 °C 
 
 
Abb. 126: TGA-MS(MID)-Kurven von K7 
 
Tab. 42: Zuordnung der Fragmente zu dem Temperaturbereich /Onset und Enset sowie Peakmaxima 
von K7 





17/18 - - H2O 
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Abb. 129: TGA-MS(MID)-Kurven von K8  
 
Tab. 43: Zuordnung der Fragmente zu dem Temperaturbereich /Onset und Enset sowie Peakmaxima 
von K8 





17/18 74-105/210-265/292-365 90/230/335 H2O 
38 285-390 320 C3H2 
43 72-105/207-262/297-515 90/230/340 C3H7, C2H3O 
44 285-423 340 CO2, C3H8, C2H4O 
53 327-370 335 C4H5 
55 296-395 335 C4H7, C3H3O 
54/58 297-397 330 C4H6 / C4H10, C3H6O 
68 290-390 320 C5H8, C4H4O (Furan) 
82 212-567 335 C6H10, C5H6O (Furan-Derivate) 
84 325-430 327 (Furan-Derivate) 




























Abb. 132: FTIR-Spektrum am Peakmaximum der GS-Kurve aus K10 bei 355 °C 
 
 
















































Abb. 136: FTIR-Spektrum am Peakmaximum der GS-Kurve aus K12 bei 315 °C (grüne Kurve) mit 
Vergleichsspektrum von Furfural (rote Kurve) 
 
 
Abb. 137: TGA-MS(MID)-Kurven von K12 
 
Tab. 44: Zuordnung der Fragmente zu dem Temperaturbereich /Onset und Enset sowie Peakmaxima 
von K12 





17/18 165/177-268/293-345 174/230/320 H2O 

































































































































































































































 B.28 S3G0 



































































Anhang C TMA-Ergebnisse 
Tab. 45: Säurespender- und Kohlenstoffspendereinfluss (Polyalkohole) in der Formulierung F S0-4 
nach der Verarbeitung bzw. nach 12 Monaten, Aufschäumhöhen und Faktor der Volumenexpansion 











1 F S0 K0 weiß → weiß 3145 µm ± 5 %  15 
2 F S1 K0 weiß → weiß 3441 µm ± 3 % 17 
3 F S2 K0 weiß → weiß 2016 µm ± 17 % 10 
4 F S3 K0 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
5 F S4 K0 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
6 F S0 K1 weiß → weiß 3670 µm ± 8 % 18 
7 F S1 K1 weiß → weiß 2517 µm ± 27 % 12 
8 F S2 K1 weiß → weiß 2247 µm ± 29 % 11 
9 F S3 K1 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
10 F S4 K1 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
11 F S0 K2 weiß → weiß 3288 µm ± 29 % 16 
12 F S1 K2 weiß → gelbstichig 2400 µm ± 59 % 12 
13 F S2 K2 weiß → weiß 1313 µm ± 30 % 7 
14 F S3 K2 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
15 F S4 K2 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
16 F S0 K3 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
17 F S1 K3 weiß → weiß 978 µm ± 32 % 5 
18 F S2 K3 weiß → weiß 339 µm ± 10 % 2 
19 F S3 K3 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
20 F S4 K3 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
21 F S0 K5 weiß → gelbstichig 620 µm ± 19 % 3 
22 F S1 K5 weiß → leicht gelbstichig 646 µm ± 27 % 3 
23 F S2 K5 weiß → leicht gelbstichig 610 µm ± 15 % 3 
24 F S3 K5 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
25 F S4 K5 weiß → leicht gelbstichig kein Aufschäumen - 
26 F S0 K9 weiß → weiß 503 µm ± 24 % 3 




28 F S2 K9 weiß → weiß 279 µm ±  42 % 1 
29 F S3 K9 k.I.* keine Messung - 
30 F S4 K9 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
31 F S0 K11 weiß → weiß 1514 µm ± 29 % 8 
32 F S1 K11 weiß → leicht gelbstichig 1346 µm ± 42 % 7 
33 F S2 K11 weiß → leicht gelbstichig 1872 µm ± 52 % 9 
34 F S3 K11 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
35 F S4 K11 weiß → weiß kein Aufschäumen - 
36 F S0 K13 weiß → k.I.* 853 µm ± 22 % 4 
37 F S1 K13 weiß → k.I.* 1279 µm ± 13 % 6 
38 F S2 K13 weiß → k.I.* 302 µm ±  7 % 2 
39 F S3 K13 weiß → k.I.* kein Aufschäumen - 
40 F S4 K13 weiß → k.I.* kein Aufschäumen - 
* k.I. keine Informationen vorhanden, da Formulierungen weniger als ein Jahr gelagert wurden oder Unverträglichkeiten zwi-
schen Komponenten aufgetreten sind 
 
Tab. 46: Kohlenstoffspendereinfluss (Saccharide) in der Formulierung F S0-2 nach der Verarbeitung 




tung / nach 12 Monaten 
TMA-Ergebnisse aus 
Messreihe 2 
41 F S0 K4 weiß → gelb-braun kein Aufschäumen 
42 F S1 K4 gelbstichig → braun kein Aufschäumen 
43 F S2 K4 weiß → gelbstichig kein Aufschäumen 
44 F S0 K6 weiß → weiß kein Aufschäumen 
45 F S1 K6 weiß → weiß kein Aufschäumen 
46 F S2 K6 weiß → weiß kein Aufschäumen 
47 F S0 K7 weiß → weiß kein Aufschäumen 
48 F S1 K7 weiß → weiß kein Aufschäumen 
49 F S2 K7 weiß → weiß kein Aufschäumen 
50 F S0 K8 weiß → gelbstichig kein Aufschäumen 
51 F S1 K8 leicht gelbstichig → gelb-braun kein Aufschäumen 
52 F S2 K8 weiß → gelbstichig kein Aufschäumen 
53 F S0 K10 weiß → weiß kein Aufschäumen 
54 F S1 K10 weiß → weiß kein Aufschäumen 




56 F S0 K12 leicht gelbstichig → gelb-braun kein Aufschäumen 
57 F S1 K12 leicht gelbstichig → gelb-braun kein Aufschäumen 
58 F S2 K12 leicht gelbstichig → gelb-braun kein Aufschäumen 
 
Tab. 47: Titandioxideinfluss in der Formulierung F S0 K0 nach der Verarbeitung und nach 12 Monaten 
Nummer Titandioxide Farbänderung nach Verar-
beitung  






59 F S0 K0 P0 weiß (mit Stippen) → weiß 3329 µm ± 6 % 16 
60 F S0 K0 P1 weiß → weiß 2831 µm ± 17%  14 
61 F S0 K0 P2 weiß → weiß 2217 µm ± 30 % 11 
62 F S0 K0 P3 weiß → weiß 2581 µm ± 16 % 13 
63 F S0 K0 P4 weiß → weiß 3026 µm ± 2 % 15 
64 F S0 K0 P5 weiß → weiß 3238 µm ± 13 % 16 
65 F S0 K0 P6 weiß* → gelb-braun 2616 µm ± 20 % 13 
66 F S0 K0 P7 weiß* → gelbstichig 2600 µm ±  26 % 13 
* nicht deckend 
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Abb. 159: Tiegelinhalt von F S0-S4 mit Polyalkoholen K0, K1, K2, K5, K9, K11 nach TGA-Messungen bei 600 °C unter N2-Atmosphäre 
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577  °C 
588-
600 °C 
Ameisensäure < 1 < 1 116 90 2760 3647 1127 408 483 449 231 235 170 251 286 363 
Methylacetat 1 7 41 108 211 474 167 63 74 53 14 30 68 141 79 26 
1,3-
Cyclopentadiene  
< 1 < 1 < 1 < 1 4 396 139 39 61 58 17 12 5 14 9 16 
Cyclopentene   < 1 < 1 < 1 < 1 3 30 35 11 48 70 14 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 
Vinylacetat < 1 38 59 59 99 242 89 16 17 18 11 13 12 14 9 16 
C 6 (Hexan) 1008 5 920 2387 752 1807 324 2321 1151 1312 39 2329 1254 261 888 5 
Benzol 13 32 49 248 12213 26219 2083 676 585 452 336 294 155 87 48 73 
Essigsäure 555 9902 4,3*104 1,7*105 5,3*105 1*106 2,2*105 2,9*104 1,4*104 7240 3733 2830 2055 1976 1611 5562 
Toluen 6 6 5 9 71 1140 1596 2305 5135 3928 911 207 34 20 16 59 
2-Cyclopenten-1-
one  
< 1 < 1 2 8 55 81 28 8 25 28 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 1 
Styrol 3 3 2 4 38 571 324 175 471 486 65 14 3 4 3 9 
Propenylbenzen  < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 113 79 4 50 77 5 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 
Benzaldehyd 13 16 18 81 1413 2952 966 392 482 665 97 42 23 34 26 53 
Phenol 8 12 15 57 238 576 261 168 208 234 93 57 25 27 17 40 
Indan  1 < 1 < 1 < 1 5 207 276 99 111 117 14 < 1 2 < 1 < 1 2 
Propenylbenzen  < 1 < 1 < 1 < 1 4 101 88 17 383 237 33 2 < 1 < 1 < 1 2 
Inden  < 1 < 1 1 10 182 1191 359 78 285 347 46 4 < 1 2 1 7 
Acetic acid, phenyl 
ester  
< 1 < 1 < 1 4 343 642 52 23 277 237 42 2 < 1 < 1 < 1 4 
Acetophenon 7 13 27 246 2261 980 302 196 595 465 79 20 9 21 19 55 
Methylbenzaldehyd < 1 < 1 < 1 9 51 81 83 25 58 124 7 < 1 < 1 < 1 < 1 2 




Benzylacetat  < 1 < 1 < 1 < 1 8 110 63 9 140 183 22 1 < 1 < 1 < 1 1 
1,2-
Dihydronaphthalin  
< 1 < 1 < 1 1 108 1009 139 12 76 80 11 2 1 1 < 1 4 
Naphthalin 3 < 1 1 11 476 5833 1989 836 1167 654 221 88 18 8 5 53 
Naphthalin Derivate 6 8 10 22 35 171 98 26 256 194 38 5 3 9 2 7 
Essigsäure, 2-
phenylethylester  
< 1 < 1 < 1 2 39 281 88 17 108 126 43 4 < 1 2 1 3 
4-Methoxy-
benzaldehyd  
< 1 < 1 < 1 < 1 10 48 7 25 29 44 15 1 < 1 < 1 < 1 < 1 
Carbonsäureester  < 1 < 1 < 1 < 1 3 75 11 2 68 101 21 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 
Zimtaldehyd  < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 284 85 17 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 
Naphthalinderivat  < 1 < 1 < 1 < 1 71 81 15 3 304 329 59 2 < 1 < 1 < 1 2 
1-Indanon  < 1 < 1 < 1 < 1 27 180 97 37 116 153 44 6 1 < 1 < 1 2 
Vinylindan  < 1 < 1 < 1 < 1 5 102 58 14 60 43 16 1 < 1 1 < 1 < 1 
Naphthalinderivat  32 83 62 74 83 365 401 504 1717 1502 405 91 43 178 106 102 
1,3-
Isobenzofurandione 
3 6 5 10 41 137 192 204 467 724 365 189 75 46 36 26 
1-Methylnaphthalin < 1 < 1 < 1 < 1 4 167 271 176 1258 816 167 28 7 5 3 12 
Biphenyl 2 < 1 < 1 1 65 1614 632 236 271 108 50 25 7 4 3 7 
Naphthalinderivat  4 14 11 28 79 565 383 166 759 890 466 155 39 53 27 31 
Phenanthrene  < 1 < 1 < 1 < 1 23 408 305 268 812 606 270 176 98 84 57 54 
Vinylanthracen  < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 122 64 39 272 215 106 76 42 54 25 30 
 





























1,4-Dioxan < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 122 33 
Hexamathylcyclotrisiloxan < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 364 319 
Octamethylcyclotetrasiloxan < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 200 131 










 270-290 °C 300-320 °C 330-350 °C 
1,3,5-Triazine-2,4,6-triamine 8443 8628 9655 
 




2 3 4 5 
 175-195 °C 225-245 °C 250-270 °C 275-295 °C 300-320 °C 
Methacrolein < 1 288 15047 1657 416 
1,3-Propandiol 4158 40851 72844 38039 17173 
2,4,8,10-
Tetraoxaspiro[5.5]undecane 




< 1 < 1 108 70 15 
  
 
